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 要	 	 旨 
	 高度好塩菌の紫膜中には光受容タンパク質であるバクテリオロドプシン(bR)が存在する．bR
のプロトンポンプ機能を利用した光検出器は，bRが成膜された作用極と対極間に電解質溶液が
封入された構造で，網膜神経節細胞の応答に類似した時間微分応答を示す．本研究では，bR光
検出器の光電流応答の電気化学特性解明をめざし，電極および緩衝液を検討する．そして，高
出力，高速応答，長寿命となる検出器条件を決定する． 
	 作用極に ITOまたは FTO，対極に異なる金属電極を用いた bR光検出器の時間応答を測定し
たところ，ピーク出力は対極の表面抵抗ではなく仕事関数に依存した．対極の仕事関数が作用
極の仕事関数以上であるときエネルギー障壁が生じないため，高出力になることがわかった．
作用極に ITO，対極に pH 調整したポリマー電極を用いたときも，対極の仕事関数が作用極の
仕事関数以上であると高出力になった．bR光検出器の光電流応答は電極種に依存せず，作用極
対極間でエネルギー障壁が生じないとき円滑に電子移動して高出力，高速応答になる． 
	 緩衝液に HEPES, Tricine, TAPSを使用し，時間応答の緩衝液種類，濃度，電解質 pH依存
性を測定した．どの緩衝液を用いても pH8.1~8.5のときピーク出力は最大となった．緩衝液濃
度の増加につれてイオン強度効果が高くなり出力増加するが，濃度 10 mM 以上になると緩衝
作用が強くなり出力低下した．最高出力条件は Tricine 10 mM, 電解質 pH8.1であった．減衰
時間は緩衝液濃度 30~40 mMほどで飽和し，それ以上高濃度にしても高速応答せずに出力低下
した．最速応答条件は Tricine 30 mM, 電解質 pH8.1であった．時間応答の経時変化を測定し
たところ，HEPES, TAPSを使用すると作製から 300時間ほどでピーク出力が初期値の 50%に
なったが，Tricineを使用すると 1600時間経過後も初期出力を維持した．  
	 本研究により，bR光検出器の光電流応答の電気化学特性と，高出力，高速応答，長寿命とな
る検出器条件の一部が明らかとなった．緩衝液種類，濃度，電解質 pH 調整により，用途に応
じた検出器条件を提供できる． 
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概 要
高度好塩菌の紫膜中には光受容タンパク質であるバクテリオロドプシン (bR)が存在する．bR
は光照射されるとプロトンを細胞内から細胞外へ輸送して光電変換するため，光検出器に用いら
れる．bRが太陽電池機能と微分演算機能をもつため，bR光検出器はバイアス電源や外部演算回
路を必要とせず生産コスト，環境負荷の面でも優れている．この光検出器は bRが成膜された作用
極と対極間に電解質溶液が封入された構造で，光照射，消灯時に網膜神経節細胞の応答に類似した
時間微分応答を示す．電極には ITOが主に用いられるが，ピーク出力は作用極の仕事関数に依存
すると報告があり電極の検討が必要である．また，bR光検出器のピーク出力はプロトン移動量に
比例するため，電解質溶液の緩衝液，pH に大きく依存する．本研究では，bR光検出器の光電流
応答の電気化学特性解明をめざし，電極と緩衝液について検討する．光電流応答の bR膜厚依存性
と対極依存性を測定し，高出力，高速応答，長寿命となる電極条件を決定する．そして，光電流応
答の緩衝液種類，濃度，電解質 pH依存性を測定し，光検出器の用途に応じた電解質条件を示す．
異なる作用極上に成膜する bR膜厚を変えて時間応答を測定すると，ITOは bR膜厚 145 nm,
FTOは 85 nm, textured FTOは 144 nmのときに高出力，高速応答，広帯域幅となった．textured
FTOを使用したとき時間経過とともに著しく出力低下したため，湿式光検出器には ITOと FTO
が適している．作用極に ITOまたは FTO，対極に異なる電極を用いた bR光検出器のピーク出力
は，対極の表面抵抗ではなく仕事関数に依存した．対極の仕事関数が作用極の仕事関数以上であ
るとき，bR光検出器は高出力，高速応答，広帯域幅になることがわかった．
緩衝液 HEPESを使用したとき高出力が報告されているため，これまでの測定において緩衝液
には HEPESを用いた．緩衝液に TAPSを使用したときの光電流応答の bR膜厚依存性を測定し
たところ，HEPES使用時と最適 bR膜厚は変わらなかった．しかし ITO使用時，HEPESよりも
TAPSを使用した方が高出力となり，HEPESの使用を再検討する必要が生じた．そこでHEPES
に加えて，緩衝液にTricine, TAPSを導入し，光電流応答の緩衝液種類，濃度，電解質 pH依存性
を測定した．Tricine 10 mM, 電解質 pH8.1のとき最高出力 750 nA/cm2となり，HEPES使用時
よりも 1.2倍ほど高出力となった．緩衝液濃度 30 ∼ 40 mMほどで減衰時間が飽和することがわか
り，それ以上高濃度にしても高速応答せずに出力低下した．Tricine 30 mM, 電解質 pH8.1のとき
最も高速応答であり減衰時間 10 msほどだった．時間応答の経時変化を測定したところ，HEPES,
TAPSを使用すると作製から 300時間ほどでピーク出力が初期値の 50%になったが，Tricineを使
用すると 2000時間経過後も初期出力を維持した．HEPES, TAPSに含まれる硫黄が電解質中で硫
化水素となって bRの害となり，出力低下したと考えられる．
本研究により，bR光検出器の電気化学特性と高出力，高速応答，長寿命となる検出器条件の一
部が明らかとなった．緩衝液種類，濃度，電解質 pH調整により，用途に応じた検出器条件を提案
できる．
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第1章 序論
地球最古の生物「古細菌」の一種である高度好塩菌の紫膜には，バクテリオロドプシン (bR)と
呼ばれる光受容タンパク質が存在する [1]．高度好塩菌 (長さ 2∼10 µm，幅 0.5 µm)の紫膜中に
bRは三量体をつくり，六方最密充填している [2,3]．その格子定数は 6.3 nm2で膜厚は 4 nmであ
る．bR分子は，図 1.1のような 7本の螺旋状にアミノ酸が並ぶα-helix構造をとる [4,5]．bRは光
照射により，プロトン (H+)を細胞内から細胞外に輸送するプロトンポンプ機能をもっている [6]．
そのプロトンポンプ機能によって菌体内外に濃度勾配ができ，高度好塩菌は化学エネルギーを蓄
積する [7]．
図 1.1　高度好塩菌と bR [5]．(a)高度好塩菌．パッチ状紫膜中に bRがある．(b)バクテリオロド
プシンのα-helix構造．7本のアミノ酸鎖が折りたたまれたα-helix構造をなし，Gヘリックスに
レチナール (緑)が結合している．(c)bRと脂質を含む紫膜．紫膜中に bRは三量体をつくり，六方
最密充填している．
bRの構造や機能は人の目の網膜にあるロドプシンと似ており，レチナール (Vitamin A aldehyde)
を含む．しかし，ロドプシンと bRでは光照射されたときの反応が異なる．光照射されると，ロド
2
プシンのレチナールは 11cis型から all-trans 型に異性化し代謝される．対して，bR のもつレチ
ナールは all-trans 型から 13cis 型へと光異性化したのちに all-trans 型に再異性化する．そのた
め，bRはロドプシンとは異なり繰り返しプロトンを輸送できる [8]．繰り返されるプロトン輸送
は，いくつかの中間体を経て図 1.2のような光化学サイクル反応を生じる．基底状態の bR568に吸
収波長の光を照射すると，光化学サイクル反応が始まる．光照射により J625中間体に遷移したの
ち，熱的遷移により K610，L550中間体へと遷移する．次に L550中間体からM412中間体へ遷移す
るが，このとき bR分子内のプロトンがひとつ細胞内から細胞外へ放出される．そして，M412 中
間体からN530中間体へ遷移するときに，細胞質内にプロトンがひとつ取り込まれる. その後，熱
的遷移により N530中間体からO640中間体を介し，基底状態の bR568に戻る．この光化学サイク
ル反応は 10 ms 程度で行われる [9]．bR は光化学サイクル反応において，プロトンをひとつ放出
した後にプロトンをひとつ吸収する．しかし，外部環境によってはプロトンを放出する前に吸収
したり，取り込む反応速度が低下するという報告もある [10, 11]．
bR568
(Grand state)
J625
K610
L550
M412
N550
O640
hv
hv
hv
H+H+
H+
0.5 ps
3 ps
< 1 s
< 50 s
 ms
8 ms
2 ms
< 200 ns
図 1.2　 bR の光化学反応サイクル [2]. bR, J, K, ... は中間体の名称，添字は吸収極大波長 (nm).
色付きの矢印は光吸収による過程であり，黒色の矢印は熱的緩和による過程を示す.
1974年に高度好塩菌の培養方法と bR の単離方法が報告され，簡単で安価に生体機能材料を得
られるようになった [7]．bRは室温で高い量子効率を示し，光化学反応や熱に対して安定した材
料であるために工学的に応用されている. 1992年にMiyasakaらは，bRを電極上に成膜して，対
極との間に電解質溶液を封入したサンドイッチ型の bR光検出器を提案した [12]．この光検出器は
光を照射されると，光照射，光消灯のみに一過性の光電流を出力する “微分応答”を示す．微分応
答は動物の網膜神経節細胞の応答に類似しているため，bRは視覚機能をもつ光センサーやロボッ
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トビジョンなどに適用されている [13, 14]．また，bR光検出器は電解質溶液の pHに敏感であり
pH計への応用も期待されている [15, 16]．bRが光電変換する生体材料であるため，bR光検出器
はバイアス電源を必要とせず，環境負荷の面で優れている.
bR光検出器の電極には，透明電極であり高い導電性を有する酸化インジウムスズ (ITO)が一般
的に用いられる [17]．しかし，2014年に Yamadaらは作用極にフッ素ドープ酸化スズ (FTO)や
酸化インジウム亜鉛 (IZO)などを使用した bR光検出器を作製し，その光電流応答が作用極の仕
事関数に依存すると明らかにした [18]．光電流応答が作用極の仕事関数に依存するということは，
対極の仕事関数にも依存する可能性がある．したがって，異なる対極を用いた bR光検出器の光
電流応答を検討する必要がある．また，bR光検出器のピーク出力はプロトン移動量に比例するた
め，電解質溶液の緩衝液，pH に大きく依存する [19]．これまで緩衝液にHEPESを使用したとき
高出力が得られると報告があったが，200時間ほど経過するとピーク出力が 50%ほどになるとい
う問題があった [20,21]．時間とともに電解質 pHが低下してピーク出力が低くなると考えられて
いるため，電解質 pHを固定する作用をもつ緩衝液の再検討が必要である．
本研究では，bR光検出器の光電流応答の電気化学特性解明および高出力化・高速応答化・長寿
命化をめざす．はじめに bR膜厚や検出器の電極について検討し，高出力，高速応答，広帯域の
bR膜厚と電極条件を決定する．次に，bR光検出器の光電流応答の緩衝液種類，濃度，電解質 pH
依存性を測定し，光検出器の用途に応じた電解質条件を示す．
第 2章では bR光検出器，測定光学系について記述する．第 3章では作用極に ITO, FTO, テク
スチャ加工された FTOを使用したときの光電流応答の bR膜厚依存性について検討する．第 4章
では bR光検出器の時間応答の対極依存性を測定し，対極の表面抵抗と仕事関数の観点から考察す
る．また，bR光検出器の周波数応答とフリッカー周波数応答も測定する．第 5章では対極に pH
調整した導電性ポリマー電極を用い，bR光検出器の光電流応答の対極依存性を測定し 4章と比較
する．第 6章では緩衝液にHEPESと新たにTricine，TAPSを導入し，bR光検出器の光電流応答
の緩衝液種類，濃度，電解質 pH依存性を測定する．また，時間応答の経時変化も測定し，bR 光
検出器の電解質条件を最適化する. そして，第 7章を結論とする．
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第2章 光受容タンパク質を用いた光検出器
本研究では，光受容タンパク質バクテリオロドプシン (bR)を用いて，bR光検出器を作製し光
電流応答を評価する．本章では bR光検出器，また bR光検出器の光電流応答を測定する光学系に
ついて述べる.
2.1 バクテリオロドプシン光検出器
bRは光照射により繰り返しプロトンを輸送でき光電変換機能をもつため，光検出器に応用され
ている．bR光検出器は，照射光強度の時間変化に対して応答する「時間微分応答」を示すと知ら
れている [12]．この時間微分応答は動物の網膜神経節細胞の応答と類似しているため，bR 光検出
器は視覚機能素子として注目されている [22]．Miyasakaらが提案したサンドイッチ型構造を参考
に bR 光検出器を作製した [12]．bR光検出器の構造と，実際の写真をそれぞれ図 2.1a，図 2.1b
に示す．2枚の透明電極の間に電解質溶液を封入した構造であり，作用極には bR膜が成膜されて
いる．bR薄膜はディップコーティング法，bR厚膜はキャスト法により成膜した．これらの成膜
プロセスはウェット，コールドプロセスであり容易に成膜できる．そして，ニトリルゴム製のス
ペーサー (厚さ 2 mm, 内径 10 mm)中に電解質溶液を封入し，アクリル板のバインダーで固定し
た．bRが成膜されている作用極に直接光が入射するように，アクリル板には照射光より大きい穴
がある．
Electrolyte
bR
Working electrode
Spacer
Incident Lignt
Counter electrode
(a) (b)
図 2.1　サンドイッチ型 bR光検出器の構造と実際の写真．bRが成膜された作用極と対極の間に電
解質溶液を挟み込んだサンドイッチ構造である．(a) bR光検出器の構造，(b) bR光検出器の写真．
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2.2 光電流応答の測定光学系
2.2.1 時間応答
時間応答の測定には，光源にNd:YAGレーザーの第 2高調波 (532 nm)を使用する．図 2.2に光
学系を示し，測定機器の型番を表 2.1に示す. レーザー光は，ファンクションジェネレータで電圧
を印加した液晶と偏光ビームスプリッター (PBS)で構成される液晶シャッターで明滅させた．照
射光のフリッカー周波数は 1 Hzに制御した．照射光のビーム径はアパーチャーで直径 5 mmに制
御し，光強度はパワーメーターで測定し 30 mW/cm2にした．bR光検出器からの出力電流は，増
幅率 10 MV/Aの電流電圧変換増幅器を介してオシロスコープで観測した．また，bR光検出器は
アルミ製のケースの中に設置し，30 kHzのフィルターを使用してノイズを低減した.
1 Hz
30 mW/cm2
Nd:YAG
532 nm CW
I-V
Converter
Oscillo-
scope
Function
Generator
PBSLiquid
crystal
Objective
lens
N.A. 0.40
f =100
Aperture
      = 5 mm
Working
electrode
Counter
electrode
Nd:YAG-SHG
532 nm CW
図 2.2　時間応答の測定光学系．
表 2.1　時間応答の測定で使用した測定機器の型番
測定機器 型番
Nd:YAGレーザー Photop DPGL-2050F
ファンクションジェネレータ Keysight Technology, InfiniVision 1000XSeries
パワーメーター Ophir Juno
電流増幅器 NF回路ブロック設計 SA-604F2
オシロスコープ Keysight Technology, InfiniVision 1000XSeries
bR光検出器に 1 Hzに変調した光を照射したとき，図 2.3のような時間応答が生じる．本論文で
は，光照射時に生じる正の応答を “on peak(on出力)”，光消灯時に生じる負の応答を “off peak(off
出力)”とする．on出力のピーク値を 100%として，on出力の 10%から 90%の出力になるまでの時
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間を “Rise time(立ち上がり時間)”，90%から 10%の出力になるまでの時間を “Decay time(減衰時
間)”と定義する．以降は，この定義にしたがって時間応答について述べる．
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図 2.3　 bR光検出器の時間応答．
2.2.2 周波数応答
周波数応答を測定するためには，強度が正弦波に変調された光源が必要である．連続レーザー光
を液晶シャッターで正弦波型に変調することが難しいため，発光ダイオード (LED)を正弦波に近
い形で駆動した．LEDは電圧に対する光の強度が非線形であるため，ファンクションジェネレー
タで正弦波型の電圧を印加しても光強度は正弦波型にならない．よって，図 2.4に示したような電
圧-電流変換回路を用いて LED に正弦波型の電流を流した．周波数応答の測定光学系を図 2.5に示
す. LEDは，OptoSupplyの OSTA5131A の緑色素子部分であり，発光波長の中心は 525 nmで
ある. ファンクションジェネレータからオフセット 0.9 Vで振幅 0.9 Vの正弦波，または矩形波の
電圧を印加して LEDを変調した．光電流の周波数応答を測定する場合には，異なる周波数の正弦
波，または矩形波電圧を印加する．高周波数になると回路や LED周波数特性により変調が乱れる
可能性があるが，この測定光学系では正弦波，矩形波ともに 1 kHzまでは正確に変調できる [20]．
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図 2.4　 LEDを駆動するための電圧-電流変換回路.
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LED
図 2.5　周波数応答の測定光学系.
光電流の周波数応答を測定する際には 1 Hzから 500 Hzまでの周波数を使用し，正弦波電圧を
印加したときを周波数応答，矩形波電圧を印加したときをフリッカー周波数応答とする．印加す
る電圧の周波数を変えて出力電流と波形の時間差を測定し，それぞれ利得と位相差に変換できる．
ある周波数 f における出力電流の大きさを Vpp，入力電流と出力電流の位相差を∆tとする．周波
数を変えたとき最高出力が Vpp,maxとすると，
G = 20log
Vpp
Vpp,max
(2.1)
より利得Gを得られる．時間差は
∆θ = 360f∆t (2.2)
のように位相差∆θに換算できる．利得が −3dBとなる周波数がカットオフ周波数であり，その
ときの位相差は 45°になる．bR光検出器の光電流の周波数応答はバンドパス型であり，最高出力
8
Vpp,maxを得られる周波数をピーク周波数，2つのカットオフ周波数の差の絶対値を帯域幅とする．
bR光検出器の光電流のフリッカー周波数応答はローパス型であり，カットオフ周波数により評価
する．本論文では，ON出力とOFF出力の合計値 (peak to peak)を Vppとして読み取り，入力電
流と出力電流の立ち上がり時の位相差を∆tとして測定した．
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第3章 ITO, FTO, textured FTO電極を使用
したときの光電流応答
bR光検出器において，時間応答・周波数応答など検出器特性は成膜されている bR膜厚に大き
く依存する．bR膜が厚くなると光励起される bR量が増加し時間応答のピーク出力は高くなるが，
MΩ程度といわれる bRの抵抗値も大きくなり出力低下および応答時間遅延の原因となる [23,24]．
したがって光検出器における bR膜厚を最適化する必要がある．最適な条件とは bR光検出器の利
点である微分応答を活かす条件とし，時間応答の高出力化および高速化をめざす. さらに bR検出
器の応用に向け，照射光周波数を変えて時間応答を測定し帯域幅を評価する. 本章では，異なる作
用極 (ITO, FTO, textured FTO)を使用したときの光電流応答の bR膜厚依存性を測定する．
3.1 FTO, textured FTO電極へのバクテリオロドプシン成膜
bRはウェット，コールドプロセスで成膜でき，キャスト法， ディップコーティング法，スピン
コーティング法などにより容易に膜を形成できる．さらに電場配向沈降方法 (ES法)や Langmuir-
Blodgett法 (LB法)， 自己組織化などより bRを分子配向して成膜できる [25–29]．本研究では分
子配向せずに容易に膜を形成できる方法として，薄膜ではディップコーティング法を厚膜ではキャ
スト法を採用した. ディップコーティング法とは，成膜基板を bR懸濁液中に浸漬 (ディップ)した
後に一定の速度で引き上げる成膜法である．形成される薄膜の膜厚 T は，懸濁液の粘性 ηや密度
d，引き上げ速度 vに依存し [30]，
T = c
(
ηv
dg
) 1
2
(3.1)
によって決定される．cは係数, gは重力加速度を表している. 懸濁液の粘性や密度が一定である
場合は，
T ∝ v
1
2 (3.2)
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のように書き換えられる．本研究ではbR液温や室温，湿度を一定にして，基板の引き上げ速度と引
き上げ回数を変えてbR膜厚をコントロールする．bR光検出器の作用極の透明電極には ITO(Indium
Tin Oxide, ITO)がよく用いられているが，新たにFTO(F-doped Tin Oxide, FTO)とテクスチャ
加工された textured FTOも使用する．ITOは酸化インジウムにスズを 2∼10%程度添加した透明
電極であり，薄膜でほぼ無色透明であり電気導電性があるため，透明導電膜として広く用いられて
いる [31, 32]．一方，FTOは酸化スズにフッ素をドープした材料で，ITOと同様薄膜にしたとき
に高い透明性と電気伝導度を示す [33]．ITOには希少金属であるインジウムが使用されているが，
FTOには使われていないため注目されている．ITOは，ジオマテック社製の片面酸化インジウムズ
ズ (ITO)ガラスを使用した．FTOと textured FTOは情報通信研究機構 (NICT)の山田俊樹博士
に提供していただいた．ITOとFTO，textured FTOの仕事関数はX線光電子分光装置ESCA(日
本電子社 JPS-9200)を用いて紫外光電子分光法 (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, UPS)
法で，表面抵抗はデジタルマルチメーター (Tektronix 2000MULTIMETER) を用いて 4探針法で
測定した．基板の表面粗さは触針式表面形状測定器 (ULVAC社 Dektak-150)で測定した．bR検
出器の光電流応答測定にNd:YAGレーザーを使用するため波長 532 nmにおける透過率を分光器
(Ocean Optics製 USB2000)で測定した．これらの結果を表 3.1にまとめた．
表 3.1　 ITO, FTO, textured FTOの仕様
透明電極 仕事関数 [eV] 基板粗さ [nm] 表面抵抗 [Ω/sq] 透過率@532 nm [%]
ITO 4.4 2.0 4.2 85
FTO 4.8 6.0 15 85
textured FTO 4.8 12 10 70
これまでの研究から成膜条件 (bR懸濁液濃度 8.3 mg/mL，bR液温 14 ℃，室温 24.5±1 ℃，
湿度 60±5%)を一定にしたとき，ITOでは引き上げ速度 2.0 mm/sまで均一に成膜でき，引き上
げ回数に対する膜厚の関係がわかっている [34, 35]．したがって，同様の成膜条件で基板に FTO,
textured FTOを使用したときの引き上げ速度と引き上げ回数に対する膜厚を測定する．FTO,
textured FTOを超音波洗浄した後に乾燥し，UV/オゾン表面改質装置 (あすみ技研, ASM401N)
を用いて表面処理した後，ディップコーティング法により bRを成膜した．成膜後は 24 時間以上
安置して十分に乾燥させた. まず FTOに対して引き上げ速度を 0.1, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0
mm/sと変えて成膜したときの bR膜厚の引き上げ速度依存性を図 3.1，表 3.2に示す．測定点はそ
れぞれの速度での 3枚の基板に対する膜厚の平均であり，実線は 3 mm/sまでの結果を y = ax1/2
でフィッティングした結果である．エラーバーは各引き上げ速度における標準偏差を表している．
bR膜厚は引き上げ速度 3 mm/sまでは式 (3.1) にしたがって増加したが，3 mm/s以上になると
飽和した．表 3.2に示すように全ての引き上げ速度において標準偏差は 10 nm 未満であり均一に
成膜されていたが，引き上げ速度 4 mm/s以上になると標準偏差が大きくなっていた．したがっ
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て，FTOにディップコーティング法で bRを成膜する際は，引き上げ速度 3 mm/sまでで成膜す
べきである．また，ITOの場合では引き上げ速度 2 mm/sのとき bR膜厚 85 nm程度になるのに
対し，FTOでは 38 nmとなった．基板の表面電位，粗さによるものと考えられる．
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図 3.1　 FTOに対する bR膜厚の引き上げ速度依存性．実線は 3 mm/sまでを y = ax1/2でフィッ
ティングした結果である．(a) リニアスケール，(b) ログスケール．
表 3.2　 FTOに対する bR膜厚と標準偏差の引き上げ速度依存性
引き上げ速度 [mm/s] bR膜厚 [nm] 標準偏差 [nm]
0.1 10 3.4
0.5 22 2.3
1.0 30 2.1
2.0 38 3.2
3.0 48 3.6
4.0 44 5.2
5.0 48 5.6
10.0 53 6.1
次に，FTOを使用しディップコーティング法による成膜を複数回繰り返したときの bR膜厚を
測定した．図 3.1から bR膜厚が安定的に制御できる引き上げ速度 2 mm/sにて複数回成膜したと
きの FTOに対する bR膜厚の引き上げ回数依存性を図 3.2，表 3.3に示す．実線は 4回目までの結
果を y = axでフィッティングした結果である．フィッティング結果が原点を通らないのは引き上
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げ回数 1回目では FTOに bR成膜するが，2回目以降は FTOに成膜された bRにさらに成膜する
ためである．4回目まで膜厚は成膜回数に対して直線的に増加しているが，5回目では膜厚が飽和
しはじめ標準偏差も増大した．したがって，FTOを使用したとき引き上げ速度 2 mm/sのとき引
き上げ回数 4回目まで bR膜厚制御が可能であることがわかった．
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図 3.2　 FTOに対する bR膜厚の引き上げ回数依存性．引き上げ速度は 2 mm/sであり，実線は
4回目までを y = axでフィッティングした結果である．
表 3.3　 FTOに対する bR膜厚と標準偏差の引き上げ回数依存性
引き上げ速度 [mm/s] bR膜厚 [nm] 標準偏差 [nm]
1 38 3.2
2 85 4.5
3 135 4.3
4 185 5.6
5 215 8.3
textured FTOに対して引き上げ速度を 0.1, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0 mm/sと変えて成膜した
ときの bR膜厚の引き上げ速度依存性を図 3.3，表 3.4に示す．測定点はそれぞれの速度での 3枚
の基板に対する膜厚の平均であり，実線は 3 mm/sまでの結果を y = ax1/2でフィッティングした
結果である．エラーバーは各引き上げ速度における標準偏差を表している．bR膜厚は引き上げ速
度 3 mm/sまでは式 (3.1) にしたがって増加したが，以降は飽和した．表 3.4に示すように全て
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の引き上げ速度において標準偏差は 10 nm 未満であり均一に成膜されていたが，引き上げ速度 4
mm/s以上になると標準偏差が大きくなっていた．したがって，textured FTOにディップコーティ
ング法で bRを成膜する際は，引き上げ速度 3 mm/sまでで成膜すべきである．また，FTOに成
膜したときよりも数 nmほど厚く成膜された．textured FTOの表面粗さが大きく堆積する bR量
が多かったためである．
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図 3.3　 textured FTOに対する bR膜厚の引き上げ速度依存性．実線は 3 mm/sまでを y = ax1/2
でフィッティングした結果である．(a) リニアスケール，(b) ログスケール．
表 3.4　 textured FTOに対する bR膜厚と標準偏差の引き上げ速度依存性
引き上げ速度 [mm/s] bR膜厚 [nm] 標準偏差 [nm]
0.1 13 3.4
0.5 25 3.0
1.0 34 2.8
2.0 46 3.3
3.0 55 3.9
4.0 50 6.7
5.0 52 6.0
10.0 53 6.1
textured FTOを使用しディップコーティング法による成膜を複数回繰り返したときの bR膜厚
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を測定した．図 3.3から bR膜厚が安定的に制御できる引き上げ速度 2 mm/sにて複数回成膜した
ときの textured FTOに対する bR膜厚の引き上げ回数依存性を図 3.4，表 3.5に示す．実線は 3回
目までの結果を y = axでフィッティングした結果である．3回目まで膜厚は成膜回数に対して直
線的に増加しているが，4回目以降で膜厚が飽和しはじめた．FTO使用時と異なり textured FTO
は標準偏差が大きく，引き上げ回数 3回目で 10 nmを超えた．テクスチャ加工されており基板表
面が粗く安定して成膜できないためである．したがって，textured FTOを使用したとき引き上げ
速度 2 mm/sのとき引き上げ回数 2回目まで bR膜厚制御が可能であることがわかった．
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図 3.4　 textured FTOに対する bR膜厚の引き上げ回数依存性．引き上げ速度は 2 mm/sであり，
実線は 3回目までを y = axでフィッティングした結果である．
表 3.5　 textured FTOに対する bR膜厚と標準偏差の引き上げ回数依存性
引き上げ速度 [mm/s] bR膜厚 [nm] 標準偏差 [nm]
1 48 3.3
2 88 5.5
3 120 11.4
4 144 13.2
5 166 16.5
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3.2 時間応答のバクテリオロドプシン膜厚依存性
電極に ITO, FTO, textured FTOを使用したときの光検出器における bR膜厚を最適化するため
に，時間応答 (ピーク出力と応答時間)の bR膜厚依存性を評価する．作用極に ITO, FTO, textured
FTOを用い同種の対極間に電解質溶液を封入した bR光検出器において，時間応答の bR膜厚依
存性を測定した．電解質溶液は以前の報告から高出力，高速応答である KCl 0.5 M, HEPES 10
mM, pH 8.1を使用した [21]．bR膜厚は安定的に制御できる 200 nmより厚い膜も複数回のディッ
プコーティングとキャスト法 (bR濃度 8.3 mg/ml, 液量 20, 30 µl)により作製した．ピーク出力の
膜厚依存性を図 3.5に示す．図 3.5aは全体図，図 3.5bは (a)における薄膜 150 nmまでを拡大した
図である．図 3.5aより膜厚約 150 nm までは出力が直接的に増加し，それ以降の範囲では出力が
飽和したのち減少する傾向にあった．bR光検出器において，電解質界面にいる bRが光反応しプ
ロトン輸送すると電流が観測される．膜厚が十分厚くなると界面以外の電流に寄与しない bR が増
加し，その抵抗によりピーク出力は低下した．図 3.5bより約 0∼150 nmまでは bR 膜厚が厚くな
るにつれピーク出力は高く， textured FTOを用いたとき最も高い出力となった．電極基板の表面
粗さを測定したところ ITO 2 nm, FTO 6 nm, textured FTO 12 nm であり，基板粗さが大きい
ほど bRの表面積も大きく光励起される bRが増えるため高出力となったと考えられる. bR膜厚
が 150 nm 以上より厚くなるほど bR抵抗が増え表面粗さも効かなくなったため，textured FTO
使用時ピーク出力は急激に低下した．ITOでは膜厚 145 nm，FTOでは 85 nm，textured FTOで
は 144 nmのとき高出力となった．次に応答時間 (立ち上がり時間，および減衰時間)の膜厚依存
性を図 3.6に示す．膜厚が 150 nm程度より厚くなると減衰時間が急激に遅くなった．ピーク出力
の bR膜厚依存性より，膜厚 150 nmほどまでは成膜された bR の多くが光反応しており，この範
囲ではおおよそ一定の応答時間を示した．しかし，膜厚が 150 nm以上になると光反応しない bR
が増加していく．その結果，高い抵抗をもつ bRは出力低下の原因となり，時定数 τ= RC が遅
くなったと考える．また，ITOより FTO, textured FTOの方が表面粗さが粗く堆積する bR量が
多いため，抵抗が大きく応答時間は遅くなっている．150 nmより薄いときは FTOより textured
FTOを使用したとき光応答する bRが多く応答時間は速かった．しかし，150 nmより厚くなると
textured FTOの表面粗さより光応答しない bRが増加したため，応答時間は遅くなった．検出器
としては応答時間が速いことが望ましいため，bR膜厚は 150 nm以下がよい.
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(b)
図 3.5　電極に ITO, FTO, textured FTOを使用したときのピーク出力の bR膜厚依存性．(a) 全
体図，(b) (a)において bR膜厚 150 nmまでを拡大した図．
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図 3.6　電極に ITO, FTO, textured FTOを使用したときの応答時間の bR膜厚依存性
高出力かつ高速応答を示す bR膜厚条件で異なる電極を使用したときのピーク出力の経時変化を
測定した．使用した bR膜厚は ITOでは 145 nm, FTOでは 85 nm，textured FTOでは 144 nmで
ある．電極に ITO, FTO, textured FTOを使用したときのピーク出力の経時変化を図 3.7に示す．
(a)は実測値，(b) は光検出器作製直後のピーク出力を 1として正規化した図である．ITO，FTO
を使用したと同程度の経時変化を示したが，textured FTOを使用すると 24時間後には 30%程度
まで出力低下してしまった．textured FTOは表面が粗いため bR膜も粗く成膜される．bR膜の凹
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凸が大きく電解質溶液によって膜が剥離してしまったと考えられる．したがって，textured FTO
を使用したとき最も高出力であるが，膜が剥がれやすいため湿式光検出器には適さないことがわ
かった．電解質溶液によって剥がれることのない乾式 bR光検出器などへ使用すべきである.
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(b)
図 3.7　電極に ITO, FTO, textured FTOを使用したときのピーク出力の経時変化．(a) 実測値，
(b) 光検出器作製直後のピーク出力を 1として正規化した図．ITOでは bR膜厚 145 nm, FTOで
は bR膜厚 85 nm，textured FTOでは bR膜厚 144 nmを使用した．
3.3 周波数応答のバクテリオロドプシン膜厚依存性
3.2章と同様の bR光検出器を用いて異なる bR膜厚における周波数応答を測定した．厚膜になる
と著しく低出力になったため，周波数応答は実用的な膜厚範囲 (200 nm以下)にて測定した．ピー
ク周波数，帯域幅の bR膜厚依存性を図 3.8，図 3.9に示す．膜厚が厚くなるほど，ピーク周波数
と帯域幅ともに低くなった．以前の報告から光電流応答の応答時間と周波数応答が対応しており，
応答時間が遅くなるとピーク周波数と帯域幅ともに低くなる傾向にあると示されている．これは
高周波数の光を照射したとき，応答時間が遅いほど微分応答の途中で次の光が入射されてしまい，
また微分応答するため次第に波形が歪んでしまうことが原因であると考えられる．本測定におい
ても図 3.6と図 3.8，図 3.9が対応しており，応答時間が遅くなるほどピーク周波数と帯域幅とも
に低くなった．光検出器の用途に応じて，bR膜厚調整により所望の周波数応答をもつ bR光検出
器を作製可能である．
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図 3.8　電極に ITO, FTO, textured FTO
を使用したときのピーク周波数の bR膜厚依
存性．
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図 3.9　電極に ITO, FTO, textured FTO
を使用したときの帯域幅の bR膜厚依存性．
次に矩形波変調した LED光を照射して，異なる bR膜におけるフリッカー周波数応答を測定し
た．カットオフ周波数の bR膜厚依存性を図 3.10に示す．ピーク周波数と帯域幅と同様にカット
オフ周波数においても膜厚が厚くなるほど低くなった．つまり，カットオフ周波数も応答時間の
bR膜厚依存性に対応している．カットオフ周波数においても bR膜厚の調整により所望の周波数
応答をもつ bR光検出器を作製可能である．
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図 3.10　電極に ITO, FTO, textured FTOを使用したときのカットオフ周波数の bR膜厚依存性．
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光検出器として，高出力，高速応答，広帯域が望ましい条件である．本章より，ピーク出力，応答
時間を考慮し広帯域を保つ光検出器の bR膜厚は，ITOでは 145 nm, FTOでは 85 nm，textured
FTOでは 144 nmが最適であると明らかになった．なお，textured FTOはピーク出力が経時変
化により著しく出力低下してしまうため，湿式光検出器に適さない．今後の測定において特別な
記述がない場合には，この bR膜厚を採用する.
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第4章 異なる金属対極を使用した光検出器
2014年にYamadaらは作用極に ITOや FTO ，IZO などを使用した bR光検出器を作製し，そ
の光電流応答が作用極の仕事関数に依存すると示した [18]．光電流応答が作用極の仕事関数に依
存するということは，対極の仕事関数にも依存する可能性がある．したがって，異なる対極を用
いた bR光検出器の光電流応答を検討する必要がある．本章では，作用極に ITO, FTOを用いた
bR光検出器の対極を変えて光電流応答を測定する．
4.1 作用極 ITOを使用した場合
4.1.1 電解質溶液，ゲル電解質溶液使用時の時間応答 (作用極: ITO)
bR光検出器の対極に用いる金属電極を表 4.2に示す．仕事関数は紫外光電子分光法により，表
面抵抗は 4探針により測定した [36,37]．ITOは表面抵抗の異なる二つを用い，高い表面抵抗をも
つ ITOを ITO(高抵抗)とした．しかし，IZOの仕事関数は二つとも−10 eV以上となってしまい，
正しく測定できなかったため文献値を使用した [38, 39]. 本節では作用極に ITOを使用し，対極
表 4.1　対極の仕事関数と表面抵抗
対極 仕事関数
[eV]
表面抵抗
[Ω/sq]
Cr −3.7 0.027
Cu −4.3 0.024
ITO −4.4 4.5
ITO(高抵抗) −4.2 95
Au −4.7 0.41
FTO −4.8 15
リン青銅 −5.0 0.011
IZO(膜厚 190 nm) −4.5∼−4.9* 30
IZO(膜厚 150 nm) −4.5∼−4.9* 47
*は文献値である．
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に異なる電極を用いて bR光検出器を作製し時間応答を測定した．電解質溶液 (wet)はKCl 0.5 M,
HEPES 10 mM, pH 8.1を使用した．なお，全ての光検出器において対極の裏側にAlを取り付け
て反射率を一定にした. 対極をCr, ITO, Au, FTO, リン青銅と変えたときの時間応答波形を図 4.1
に示す. また，ピーク出力，立ち上がり時間，および減衰時間をまとめたものを表 4.2に示す．対
極によってピーク出力および減衰時間は異なった．
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図 4.1　異なる対極における時間応答波形．作用極は ITOのみを用い，対極には Cr, ITO, Au,
FTO, リン青銅を使用した．
表 4.2　時間応答の対極依存性 (作用極：ITO, 電解質溶液：wet)
対極 仕事関数
[eV]
表面抵抗
[Ω/sq]
ピーク出力
[nA/cm2]
立ち上がり時間
[ms]
減衰時間
[ms]
Cr −3.7 0.027 800 3.59 13.8
Cu −4.3 0.024 813 4.01 12.1
ITO −4.4 4.5 786 3.83 14.3
ITO(高抵抗) −4.4 95 694 3.57 14.4
Au −4.7 0.41 688 3.56 19.8
FTO −4.8 15 494 3.83 21.0
リン青銅 −5.0 0.011 448 7.00 28.6
IZO(膜厚 190 nm) −4.5∼−4.9* 30 513 3.31 15.9
IZO(膜厚 150 nm) −4.5∼−4.9* 47 505 2.99 15.8
*は文献値である．
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続いて，電解質溶液 (KCl 0.5 M, HEPES 10 mM, pH 8.1)をポリビニルアルコール (PVA)に
よりゲル濃度 10 w%にゲル化し，異なる対極を用いた bR光検出器の時間応答を測定した．なお，
全ての光検出器において対極の裏側にAlを取り付けて反射率を一定にした．対極をCr, ITO, Au,
FTO, リン青銅と変えたときの時間応答波形を図 4.2に示す. また，ピーク出力，立ち上がり時間，
および減衰時間をまとめたものを表 4.3に示す (ゲル電解質溶液を gelとした)．電解質溶液をゲル
化した場合においても対極によってピーク出力および減衰時間は異なった．なお，ゲル電解質溶液
を用いるとピーク出力は高くなり，応答時間も速くなった．プロトンポンプ機能により bR光検出
器は光電変換するため，PVAのネガティブチャージによって高出力，高速応答化した．また，対
極にAl, AlNdを用いた場合，光消灯・照射によらず定電流を出力した．電解質溶液のゲル化の有
無に関わらず生じ，作用極と対極のイオン化傾向差により，光検出器は電池になった．対極にCu
およびリン青銅を使用すると，数日経過すると酸化還元反応によって電極がさびてしまい，光電
出力しなくなった．これは電解質溶液のゲル化の有無に関わらず生じる．したがって，bR湿式光
検出器の電極に銅は適さない．
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図 4.2　ゲル電解質溶液を用いたときの異なる対極における時間応答波形．作用極は ITOのみを
用い，対極には Cr, ITO, Au, FTO, リン青銅を使用した．
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表 4.3　時間応答の対極依存性 (作用極：ITO, 電解質溶液：gel)
対極 仕事関数
[eV]
表面抵抗
[Ω/sq]
ピーク出力
[nA/cm2]
立ち上がり時間
[ms]
減衰時間
[ms]
Cr −3.7 0.027 1073 3.00 11.6
Cu −4.3 0.024 1061 3.92 12.0
ITO −4.4 4.5 1054 3.23 11.8
ITO(高抵抗) −4.4 95 918 3.91 12.9
Au −4.7 0.41 926 3.31 15.9
FTO −4.8 15 668 3.74 17.1
リン青銅 −5.0 0.011 603 6.20 24.4
IZO(膜厚 190 nm) −4.5∼−4.9* 30 702 3.84 13.4
IZO(膜厚 150 nm) −4.5∼−4.9* 47 695 3.20 13.5
*は文献値である．
作用極を ITOにし，対極に異なる電極を使用したときの bR光検出器の時間応答について考え
る．3章にて bR膜厚が厚くなるとき抵抗が増えて出力低下したように，ピーク出力の大きさは電
極の抵抗に比例すると考えられる．表 4.2，表 4.3より，対極にCr, Cu, ITOL, ITOH(高抵抗), Au,
FTO, リン青銅を使用したときのピーク出力を対極の表面抵抗依存性として図 4.3に表す．青丸は
ゲル化していない電解質溶液を使用したとき，赤丸はゲル電解質溶液を使用したときのデータで
ある．同じ電極種である ITOL, ITOHを使用したとき，高い抵抗をもつ ITOHを使用時のほうが
ピーク出力が低い．しかし，ITOHは ITOLの約 20倍の抵抗であるがピーク出力は 1/20となって
いるわけではない．また，対極に FTOを使用したときより，高い抵抗をもつ ITOHを使用したほ
うが高出力となっており，対極の表面抵抗にピーク出力は比例しないことがわかる．電解質溶液の
ゲル化の有無によらず同じ傾向であるため，電解質中のプロトン移動に依存しないことがわかっ
た．表 4.3より，ITOHより ITOLを用いたときのほうが減衰時間が速くなっており，表面抵抗の
低い電極を使用すると高速化することがわかる．しかし，表面抵抗の最も低いリン青銅を対極に
使用したとき，減衰時間が最も遅くなっており，応答時間も対極の表面抵抗に依存しなかった．
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図 4.3　ピーク出力の対極表面抵抗依存性．作用極は ITOのみを用い，対極には Cr, Cu, ITOL,
ITOH(高抵抗), Au, FTO, リン青銅を使用した．青丸はゲル化していない電解質溶液，赤丸はゲ
ル電解質溶液を使用したときを示す．
次に，対極の仕事関数 ϕに注目する．仕事関数は固体の内部にある電子を真空中に引き出すのに
必要なエネルギーであり，固体中の電子のフェルミ準位と真空中の電子のエネルギー (真空準位)
の差で定義される. 対極にCr, Cu, ITOL, Au, FTO, リン青銅を使用したときのピーク出力を対極
の仕事関数依存性として図 4.4に表す．なお，ITOHは他の対極より表面抵抗が 10倍以上高いた
め除外した．青丸はゲル化していない電解質溶液を使用したとき，赤丸はゲル電解質溶液を使用
したときのデータである．対極の仕事関数が ITOLの仕事関数より高くなるほど高出力になって
いることがわかる．図 4.5に，光を照射したときの bR光検出器における電子移動を示す．bR光
検出器に光を照射したとき，電子は対極から作用極へ移動する．この電子の移動を仕事関数から
考える．bR光検出器における時間応答の対極依存性は，導線をフラットバンドとすると作用極と
対極が接触したときのエネルギー準位を考えればよい．作用極は ITO (ϕW = −4.4 eV)で固定で
あるため，対極の仕事関数によって電子の移動のしやすさが変わる．図 4.6に，光検出器の作用極
に ITOを使用し，対極にCr, ITO, Auを用いたときのエネルギーバンド図を示す．図 4.6(a)，(b)
は対極の仕事関数が作用極の仕事関数 (ϕW = −4.4 eV)以下であるときであり，電子の移動は円
滑に行われる．したがって，図 4.4に示したように対極の仕事関数が作用極の仕事関数以上である
ときの高いピーク出力となった．このとき電子の移動のしやすさが Crと Cu, ITOで変わらない
ため，ピーク出力はおおよそ一定であった．つまり，bR光検出器には仕事関数が作用極以上の対
極を用いるべきである．図 4.6(c)は対極の仕事関数が作用極の仕事関数 (ϕW = −4.4 eV)より低
いときのエネルギーバンド図である．このとき，対極の仕事関数が低いためエネルギー障壁が生
じ，電子の移動が阻害される．したがって，仕事関数が低い対極を用いた光検出器のピーク出力
25
は減少したと考えられる．また，応答時間に関しても作用極-対極間でエネルギー障壁が生じない
とき，電子の移動が円滑になるため高速応答である．
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図 4.4　ピーク出力の対極仕事関数依存性．作用極は ITOのみを用い，対極には Cr, Cu, ITOL,
Au, FTO, リン青銅を使用した．青丸はゲル化していない電解質溶液，赤丸はゲル電解質溶液を
使用したときを示す．
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図 4.5　 bR光検出器の電子移動．電子は光照射時，作用極から対極に移動する．
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図 4.6　作用極と対極が接触したときのエネルギーバンド図．(a) 作用極 ITOと対極 Cr，(b)作
用極 ITOと対極 ITOの接触．対極の仕事関数が作用極以下のとき，電子が円滑に移動する．(c)
作用極 ITOと対極Auとの接触を示す．エネルギー障壁が生じるために電子の移動が阻害される．
4.1.2 電解質溶液，ゲル電解質溶液使用時の周波数応答 (作用極: ITO)
4.1.1項と同様に作用極に ITOを使用し，対極に異なる電極を用いて bR光検出器を作製し周波
数応答，フリッカー周波数応答を測定した．電解質溶液はKCl 0.5 M, HEPES 10 mM, pH 8.1を
使用した．なお，全ての光検出器において対極の裏側にAlを取り付けて反射率を一定にした. 対
極をCr, ITO, Au, FTO, リン青銅と変えたときの利得の周波数応答およびフリッカー周波数応答
を図 4.7に示す．また，周波数応答におけるピーク周波数および帯域幅，フリッカー周波数応答に
おけるカットオフ周波数を対極ごとに表 4.4にまとめた．表 4.4より，仕事関数が高くなると高い
ピーク周波数および広帯域幅，高いカットオフ周波数になった．3章に示したように光検出器の減
衰時間と周波数応答は対応しており，対極の仕事関数が作用極の仕事関数と同じか高くなると減
衰時間が速くなるため上記の結果が得られた．したがって，広帯域幅の bR光検出器を得るには対
極の仕事関数が作用極の仕事関数と同じあるいは高いものを選択すればよい．
27
-40
-30
-20
-10
0
10
1 10 100 1000
Cr
ITO
Au
FTO
Phosphor bronze
N
o
m
a
liz
e
d
 g
a
in
 [
d
B
]
Frequency [Hz]
(a)
-40
-30
-20
-10
0
10
1 10 100 1000
Cr
ITO
Au
FTO
Phosphor bronze
N
o
m
a
liz
e
d
 g
a
in
 [
d
B
]
Frequency [Hz]
(b)
図 4.7　異なる対極における利得特性．作用極は ITOのみを用い，対極にはCr, ITO, Au, FTO,
リン青銅を使用した．(a) 周波数応答，(b) フリッカー周波数応答．
表 4.4　異なる対極における周波数応答，フリッカー周波数応答 (作用極：ITO, 電解質溶液：wet)
対極 仕事関数 [eV] 表面抵抗 [Ω/sq] ピーク [Hz] 帯域幅 [Hz] カットオフ [Hz]
Cr −3.7 0.023 22 39 22
Cu −4.3 0.024 23 42 23
ITO −4.4 4.5 21 37 22
ITO(高抵抗) −4.4 95 22 38 23
Au −4.7 0.41 19 32 20
FTO −4.8 15 18 30 19
リン青銅 −5.0 0.011 12 23.5 12
IZO(膜厚 190 nm) −4.5∼−4.9* 30 20 35 21
IZO(膜厚 150 nm) −4.5∼−4.9* 46 21 36 22
*は文献値である．
続いて，電解質溶液 (KCl 0.5 M, HEPES 10 mM, pH 8.1)をポリビニルアルコールによりゲル
濃度 10 w%にゲル化し，異なる対極を用いた bR光検出器の周波数応答とフリッカー周波数応答
を測定した．なお，全ての光検出器において対極の裏側に Alを取り付けて反射率を一定にした．
対極をCr, ITO, Au, FTO, リン青銅と変えたときの利得の周波数応答およびフリッカー周波数応
答を図 4.8に示す．また，周波数応答におけるピーク周波数および帯域幅，フリッカー周波数応答
におけるカットオフ周波数を対極ごとに表 4.5にまとめた．電解質溶液をゲル化していないときと
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同様に仕事関数が高くなると高いピーク周波数および広帯域幅，高いカットオフ周波数になった．
仕事関数が高くなると減衰時間が速くなるためである．また，電解質溶液のゲル化により応答時
間が速くなったため，ゲル化していないときよりも高いピーク周波数および広帯域幅，高いカッ
トオフ周波数となった．
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図 4.8　異なる対極における利得特性．作用極は ITOのみを用い，対極には Cr, ITO, IZO(膜厚
190 nm), FTO, リン青銅を使用した．(a) 周波数応答．(b) フリッカー周波数応答．
表 4.5　異なる対極における周波数応答，フリッカー周波数応答 (作用極：ITO, 電解質溶液：gel)
対極 仕事関数 [eV] 表面抵抗 [Ω/sq] ピーク [Hz] 帯域幅 [Hz] カットオフ [Hz]
Cr −3.7 0.023 25 46 29
Cu −4.3 0.024 24 44 28
ITO −4.4 4.5 24 44 28
ITO(高抵抗) −4.4 95 22 42.5 26
Au −4.7 0.41 20 35 21
FTO −4.8 15 19 32 20
リン青銅 −5.0 0.011 12 23.5 16
IZO(膜厚 190 nm) −4.5∼−4.9* 30 21 39 24
IZO(膜厚 150 nm) −4.5∼−4.9* 46 21 40 24
*は文献値である．
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4.2 作用極FTOを使用した場合
4.2.1 電解質溶液，ゲル電解質溶液使用時の時間応答 (作用極: FTO)
4.1節では作用極に使用する電極を ITOのみにして対極を変え bR光検出器を作製し，その時間
応答を測定した．その結果，作用極 ITOの仕事関数より同程度か高い仕事関数をもつ対極を使用
すると，高出力かつ高速応答，広帯域幅をもつ bR光検出器を作製できる．この考察をさらに裏付
けるために，作用極に FTOを使用して異なる対極を用いた bR光検出器の時間応答を測定する．
作用極と対極の仕事関数に注目すればよいことがわかったため，対極にはCr, ITO, ITO(高抵抗),
Au, FTO, リン青銅を用いた．電解質溶液はKCl 0.5 M, HEPES 10 mM, pH 8.1を使用した．な
お，全ての光検出器において対極の裏側にAlを取り付けて反射率を一定にした. 時間応答波形を
図 4.9に，ピーク出力，立ち上がり時間，および減衰時間をまとめたものを表 4.6に示す．FTOを
作用極に使用した場合も対極によってピーク出力および減衰時間は異なった．ITOを作用極に用
いたときは対極にAu, FTO, リン青銅を使用したとき出力低下したが，FTOを作用極に用いたと
きはリン青銅を対極に用いたときのみ出力低下した．減衰時間についても同様で FTOを作用極に
用いたときはリン青銅を対極に用いたときのみ遅くなった．
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図 4.9　異なる対極における時間応答波形．作用極は FTOのみを用い，対極には Cr, ITO, Au,
FTO, リン青銅を使用した．
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表 4.6　時間応答の対極依存性 (作用極：FTO, 電解質溶液：wet)
対極 仕事関数
[eV]
表面抵抗
[Ω/sq]
ピーク出力
[nA/cm2]
立ち上がり時間
[ms]
減衰時間
[ms]
Cr −3.7 0.027 863 4.40 15.8
ITO −4.4 4.5 825 3.91 14.9
ITO(高抵抗) −4.4 95 711 4.11 16.1
Au −4.7 0.41 866 3.24 16.1
FTO −4.8 8.2 849 3.33 15.6
リン青銅 −5.0 0.011 658 6.19 22.6
電解質溶液 (KCl 0.5 M, HEPES 10 mM, pH 8.1)をポリビニルアルコールによりゲル濃度 10
w%にゲル化し，異なる対極を用いた bR光検出器の時間応答を測定した．なお，全ての光検出器
において対極の裏側に Alを取り付けて反射率を一定にした．対極を Cr, ITO, Au, FTO, リン青
銅と変えたときの時間応答波形を図 4.10に示す. また，ピーク出力，立ち上がり時間，および減
衰時間をまとめたものを表 4.7に示す．電解質溶液をゲル化した場合においても FTOを作用極に
用いたときはリン青銅を対極に用いたときのみ，出力低下と応答時間の遅延が生じた．作用極に
FTOを用いた場合も，ゲル化した電解質溶液を使用すると PVAのネガティブチャージによって
ピーク出力は大きくなり，応答時間も速くなった．また，その出力増加は異なる対極を使用して
も生じたため，光検出器の電極によらずゲル電解質溶液を使用すると出力増加が望める．
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図 4.10　ゲル電解質溶液を用いたときの異なる対極における時間応答波形．作用極は FTOのみ
を用い，対極には Cr, ITO, Au, FTO, リン青銅を使用した．
31
表 4.7　時間応答の対極依存性 (作用極：FTO, 電解質溶液：gel)
対極 仕事関数
[eV]
表面抵抗
[Ω/sq]
ピーク出力
[nA/cm2]
立ち上がり時間
[ms]
減衰時間
[ms]
Cr −3.7 0.027 1157 3.95 14.1
ITO −4.4 4.5 1184 3.53 13.9
ITO(高抵抗) −4.4 95 1003 4.02 14.8
Au −4.7 0.41 1171 3.32 14.9
FTO −4.8 8.2 1163 3.26 14.0
リン青銅 −5.0 0.011 775 5.88 20.9
作用極に ITOを用いた場合と同様にして，作用極を FTOにして対極に異なる電極を使用した
ときの bR光検出器の時間応答について考える．対極に Cr, Cu, ITOL, ITOH, Au, FTO, リン青
銅を使用したときのピーク出力を対極の表面抵抗依存性として図 4.11に表す．青丸はゲル化して
いない電解質溶液を使用したとき，赤丸はゲル電解質溶液を使用したときのデータである．作用
極に ITOを用いたときと同じく，最も表面抵抗が低いリン青銅を対極にしたとき低出力となって
おり，対極の表面抵抗にピーク出力が比例しないことがわかる．
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図 4.11　ピーク出力の対極表面抵抗依存性．作用極はFTOのみを用い，対極にはCr, Cu, ITOL,
ITOH(高抵抗), Au, FTO, リン青銅を使用した．青丸はゲル化していない電解質溶液，赤丸はゲ
ル電解質溶液を使用したときを示す．
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次に，対極の仕事関数 ϕに注目する．対極に Cr, Cu, ITOL, Au, FTO, リン青銅を使用したと
きのピーク出力を対極の仕事関数依存性として図 4.12に表す．なお，ITOHは他の対極より表面
抵抗が 10倍以上高いため除外した．青丸はゲル化していない電解質溶液を使用したとき，赤丸は
ゲル電解質溶液を使用したときのデータである．対極の仕事関数が作用極 FTOの仕事関数より高
いとき高出力になっており，対極にリン青銅を用いたときのみ低出力となった．作用極に ITOを
用いた場合は対極Au, FTOを使用したときも低出力となった．しかし，作用極に FTOを用いた
場合は対極にAu, FTOを使用しても高出力となった．図 4.12より，作用極に FTOを用いた場合
も対極の仕事関数が作用極の仕事関数以上であるとき，高いピーク出力を得られた．つまり，bR
光検出器の高出力化には対極の仕事関数が作用極の仕事関数以上となるような電極を選択すべき
である．
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図 4.12　ピーク出力の対極仕事関数依存性．作用極はFTOのみを用い，対極にはCr, Cu, ITOL,
Au, FTO, リン青銅を使用した．青丸はゲル化していない電解質溶液，赤丸はゲル電解質溶液を
使用したときを示す．
4.2.2 電解質溶液，ゲル電解質溶液使用時の周波数応答 (作用極: FTO)
4.2.1項と同様に作用極に FTOを使用し，対極に異なる電極を用いて bR光検出器を作製し周
波数応答，フリッカー周波数応答を測定した．電解質溶液はKCl 0.5 M, HEPES 10 mM, pH 8.1
を使用した．対極をCr, ITO, Au, FTO, リン青銅と変えたときの利得の周波数応答およびフリッ
カー周波数応答を図 4.13に示す．また，周波数応答におけるピーク周波数および帯域幅，フリッ
カー周波数応答におけるカットオフ周波数を対極ごとに表 4.8にまとめた．対極の仕事関数が高く
なると高いピーク周波数および広帯域幅，高いカットオフ周波数になった．光検出器の減衰時間
33
と周波数応答は対応しており，対極の仕事関数が作用極の仕事関数以上になると減衰時間が速く
なるため上記の結果が得られた．作用極に FTOを使用した場合においても，広帯域幅の bR光検
出器を得るには対極の仕事関数が作用極の仕事関数と同じあるいは高いものを選択すればよい．
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図 4.13　異なる対極における利得特性．作用極はFTOのみを用い，対極にはCr, ITO, Au, FTO,
リン青銅を使用した．(a) 周波数応答，(b) フリッカー周波数応答．
表 4.8　異なる対極における周波数応答，フリッカー周波数応答 (作用極：FTO, 電解質溶液：wet)
対極 仕事関数 [eV] 表面抵抗 [Ω/sq] ピーク [Hz] 帯域幅 [Hz] カットオフ [Hz]
Cr −3.7 0.023 16 33 21
ITO −4.4 4.5 16 35 22
ITO(高抵抗) −4.4 95 15 34 22
Au −4.7 0.41 14 31 20
FTO −4.8 8.2 15 33 21
リン青銅 −5.0 0.011 10 26 15
電解質溶液 (KCl 0.5 M, HEPES 10 mM, pH 8.1)をポリビニルアルコールによりゲル濃度 10
w%にゲル化し，異なる対極を用いた bR光検出器の周波数応答とフリッカー周波数応答を測定し
た．対極をCr, ITO, Au, FTO, リン青銅と変えたときの利得の周波数応答およびフリッカー周波
数応答を図 4.14に示す．また，周波数応答におけるピーク周波数および帯域幅，フリッカー周波
数応答におけるカットオフ周波数を対極ごとに表 4.9にまとめた．対極の仕事関数が作用極の仕
事関数以上になると減衰時間が速くなるため，高いピーク周波数および広帯域幅，高いカットオ
34
フ周波数になった．作用極に FTOを使用した場合においても，電解質溶液のゲル化により応答時
間が速くなったため，ゲル化していないときよりも高いピーク周波数および広帯域幅，高いカッ
トオフ周波数となった．
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図 4.14　異なる対極における利得特性．作用極は FTOのみを用い，対極には Cr, ITO, IZO(膜
厚 190 nm), FTO, リン青銅を使用した．(a) 周波数応答．(b) フリッカー周波数応答．
表 4.9　異なる対極における周波数応答，フリッカー周波数応答 (作用極：FTO, 電解質溶液：gel)
対極 仕事関数 [eV] 表面抵抗 [Ω/sq] ピーク [Hz] 帯域幅 [Hz] カットオフ [Hz]
Cr −3.7 0.023 17 41 27
ITO −4.4 4.5 18 45 29
ITO(高抵抗) −4.4 95 16 43 28
Au −4.7 0.41 18 42 28
FTO −4.8 8.2 18 41 28
リン青銅 −5.0 0.011 14 32 23
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第5章 作用極ITO，対極PEDOT:PSSを使用し
た光検出器
これまで bR光検出器における作用極と対極の関係性について，作用極を固定し対極に異なる金
属電極を用いて議論してきた．しかし，異なる金属電極を使用すると金属種自体も異なってしま
い，電極の表面状態や作用極対極間のイオン化傾向も光電流応答に作用する可能性がある．した
がって，金属種が同じで電極の仕事関数，表面抵抗が異なる電極の使用が望ましい．そこで，本
章では対極に導電性ポリマー電極を用いて，bR光検出器における作用極と対極の関係性について
議論する．また，導電性ポリマー電極を用いた bR光検出器の光電流応答と金属電極を用いた場合
を比較する．
5.1 対極に薄膜PEDOT:PSSを使用した場合
5.1.1 時間応答 (対極: 薄膜PEDOT:PSS)
導電性ポリマーは ITOよりも大量生産できる安価な有機材料，そして柔軟性もあるため，医療
用電極やフレキシブル太陽電池などへ適用が期待されている [40–42]．導電性ポリマーは溶液ベー
スであるためコールド，ウェットプロセスで基板上に容易に成膜が可能である．また，高い導電性
と透明性をもつため種々のデバイスへ応用できる．本研究では導電性ポリマーのひとつ，ポリ-3,4-
エチレンジオキシチオフェン: ポリスチレンスルホン酸 (PEDOT:PSS)を採用する．PEDOT:PSS
懸濁液は PSS がスルホン酸を有するため pH2以下の強酸性であり，pH調整によって表面抵抗と
仕事関数がコントロールできることが知られている [43]．PEDOT:PSSの表面抵抗および仕事関
数の pH依存性を図 5.1に示す [43, 44]．PEDOT:PSSの pHが 7以上になると，スルホン酸ナト
リウムへの置換が促進され表面抵抗が増加していく．また，仕事関数は pH上昇につれ PEDOT
の脱ドープにより共役内電子が増し，電子が励起されやすくなるため増加する [44]．このように
PEDOT:PSS電極は電極種が同じであるにも関わらず，pH調整により表面抵抗と仕事関数を容易
にコントロールできる．したがって，以降では対極に pH調整した PEDOT:PSSを用いて bR光
検出器を作製し，その時間応答を測定する．
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図 5.1　 PEDOT:PSS電極の表面抵抗と仕事関数の pH依存性 [43,44]．仕事関数値は絶対値で表
されているが，本来はマイナスがつき−3.8∼−5.2 eVである．
bR光検出器の作用極に ITOを使用し，対極に PEDOT:PSS電極 (薄膜 : pH1.4, 1.9, 4.2, 5.7,
7.0, 9.5)，そして比較のために ITOも使用した．PEDOT:PSS薄膜の膜厚は 450 nm程度である．
電解質溶液は湿式であると水分散性をもつ PEDOT:PSS膜が剥がれてしまうため，PVAにより
ゲル濃度 10 w%にゲル化した電解質溶液 (KCl 0.5 M, HEPES 10 mM, pH 8.1)を用いた．対極
が ITO, PEDOT:PSS電極 (薄膜 : pH1.4, 1.9, 4.2, 9.3)のときの光電流応答波形を図 5.2，ピー
ク出力の対極表面抵抗依存性を図 5.3a，ピーク出力の対極仕事関数依存性を図 5.3bに示す．そし
て，ピーク出力，立ち上がり時間，および減衰時間をまとめたものを表 5.1に示す．図 5.3aより，
PEDOT:PSS対極の表面抵抗が 100 Ω/sqのとき最も低出力となっておりピーク出力と対極表面
抵抗は依存しなかった．図 5.3bより，仕事関数−4.4 eV以上のときピーク出力がおおよそ同じ値
となり，−4.4 eV以下は出力低下した．対極の仕事関数が作用極 ITOの仕事関数−4.4 eVより低
いときはピーク出力が低くなった．4章で対極の仕事関数が作用極の仕事関数以上であれば，電子
移動が阻害されないと述べた．PEDOT:PSS対極を用いた場合においても，作用極 ITOの仕事関
数より対極の仕事関数が高いとき高出力となった．つまり，対極の金属種によらず対極の仕事関
数が作用極の仕事関数以上であるとき高出力となる．また，pH4.2∼9.5の PEDOT:PSS電極を用
いた光検出器は，対極に ITOを用いたときとおおよそ同じ性能 (ピーク出力，減衰時間)であるた
め，PEDOT:PSSの pHを調整すれば ITO電極を代替できる．
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図 5.2　薄膜 PEDOT : PSS対極を用いたときの時間応答波形．作用極は ITOのみを用い，対極
には ITO, Polymer電極 (薄膜 : pH1.4, 1.9, 4.2, 9.3)を使用した．
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図 5.3　薄膜 PEDOT : PSS対極を用いたときのピーク出力．作用極は ITOのみを用い，対極に
は ITO, PEDOT : PSS電極 (薄膜 : pH1.4, 1.9, 4.2, 5.7, 7.0, 9.3)を使用した．(a)ピーク出力の
対極表面抵抗依存性，(b)ピーク出力の対極仕事関数依存性．
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表 5.1　薄膜 PEDOT:PSS対極を用いたときの時間応答
対極 仕事関数
[eV]
表面抵抗
[Ω/sq]
ピーク出力
[nA/cm2]
立ち上がり時間
[ms]
減衰時間
[ms]
ITO −4.40 4.5 654 3.91 15.3
PEDOT:PSS(pH9.5) −3.90* 523 669 4.09 16.1
PEDOT:PSS(pH7.0) −4.00* 349 675 4.45 16.2
PEDOT:PSS(pH5.7) −4.05* 280 693 3.77 15.8
PEDOT:PSS(pH4.2) −4.15* 265 673 4.51 16.3
PEDOT:PSS(pH1.9) −4.70* 215 498 5.59 22.9
PEDOT:PSS(pH1.4) −5.10* 110 409 6.09 25.2
*は文献値である．
5.1.2 周波数応答 (対極: 薄膜PEDOT:PSS)
5.1.1項と同様に作用極に ITOを使用し，対極に pHを調整した薄膜PEDOT:PSS電極を用いて
bR光検出器を作製し周波数応答，フリッカー周波数応答を測定した．電解質溶液はゲル化電解質
溶液 (KCl 0.5 M, HEPES 10 mM, pH 8.1)を用いた．対極 ITO, PEDOT:PSS対極 (薄膜 : pH1.4,
1.9, 4.2, 9.3)を使用したとき，利得の周波数応答およびフリッカー周波数応答を図 5.4に示す．ま
た，周波数応答におけるピーク周波数および帯域幅，フリッカー周波数応答におけるカットオフ
周波数を表 5.2に示す．図 5.4において，pHが高い PEDOT:PSS電極を用いると利得特性が高周
波側にシフトした．ピーク周波数および帯域幅，カットオフ周波数は対極が ITO, PEDOT:PSS電
極 (薄膜 : pH4.2, 5.7, 7.0, 9.5)のときおおよそ同じ値になった．周波数応答は時間応答の応答時
間に対応しており，表 5.1に示したように対極が ITO, PEDOT:PSS電極 (薄膜 : pH4.2, 5.7, 7.0,
9.5)のときおおよそ同じ減衰時間になるためである．PEDOT:PSS電極 (薄膜 : pH1.4, 1.9)を使
用したときは応答時間が遅くなったため，ピーク周波数が低下し帯域幅も狭くなりカットオフ周
波数も低下した．応答時間の高速化条件は対極の仕事関数が作用極の仕事関数以上であるときの
ため，広帯域幅をもつ bR光検出器の作製に対してもこの条件を使用すべきである．
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図 5.4　薄膜 PEDOT : PSS対極を用いたときの利得特性．作用極は ITOのみを用い，対極には
ITO, PEDOT:PSS電極 (薄膜 : pH1.4, 1.9, 4.2, 9.3)を使用した．(a) 周波数応答，(b) フリッカー
周波数応答．
表 5.2　薄膜 PEDOT:PSS対極を用いたときの周波数応答，フリッカー周波数応答
対極 仕事関数 [eV] 表面抵抗 [Ω/sq] ピーク [Hz] 帯域幅 [Hz] カットオフ [Hz]
ITO −4.4 4.5 22 38 25
Polymer(pH9.5) −3.90* 523 20 36 24
Polymer(pH7.0) −4.00* 349 21 36 25
Polymer(pH5.7) −4.05* 280 21 35 25
Polymer(pH4.2) −4.15* 265 21 36 25
Polymer(pH1.9) −4.70* 215 17 30 21
Polymer(pH1.4) −5.10* 110 13 25 18
*は文献値である．
5.2 対極に厚膜PEDOT:PSS対極を使用した場合
5.2.1 時間応答 (対極: 厚膜PEDOT:PSS)
一般的にPEDOT:PSS薄膜よりも表面抵抗のよいPEDOT:PSS厚膜 (膜厚 3 µm程度)を対極に
用いる．PEDOT:PSS膜の厚さにより時間応答や周波数応答は変わるのか，どちらが bR光検出器
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に適しているのか議論する．bR光検出器の作用極に ITOを使用し，対極にPEDOT:PSS電極 (厚
膜 : pH1.4, 2.2, 3.4, 5.5, 7.1, 9.3)，そして比較のために ITOも使用した．電解質溶液は PVAに
よりゲル濃度 10 w%にゲル化した電解質溶液 (KCl 0.5 M, HEPES 10 mM, pH 8.1)を用いた．対
極が ITO, PEDOT:PSS電極 (厚膜 : pH1.4, 2.2, 3.4, 9.3)のときの光電流応答波形を図 5.5，ピー
ク出力の対極表面抵抗依存性を図 5.6a，ピーク出力の対極仕事関数依存性を図 5.6bに示す．そし
て，ピーク出力，立ち上がり時間，および減衰時間をまとめたものを表 5.3に示す．図 5.6aより，
PEDOT:PSS対極の表面抵抗がおおよそ同程度 21∼29 Ω/sqでもピーク出力が 300 nA/cm2以上
異なっていることがわかる．やはりピーク出力と対極の表面抵抗は対応していない．図 5.6bより，
仕事関数−4.4 eV以下のときピーク出力がおおよそ同じ値となり，−4.4 eV以上は出力低下した．
したがって，厚膜 PEDOT:PSS対極を用いた場合においても，作用極 ITOの仕事関数より対極
の仕事関数が高いとき高出力となった．また，作用極 ITOの仕事関数より対極の仕事関数が高い
PEDOT:PSS電極 (pH3.4∼9.5)であれば，対極に ITOを用いたときとおおよそ同じ性能 (ピーク
出力，減衰時間)であるため ITO電極を代替できると示した．PEDOT:PSS対極に薄膜，厚膜を
用いた場合を比較すると，対極の仕事関数が作用極の仕事関数以上であれば同程度の出力値およ
び応答時間を示した．したがって，より均一に成膜でき，PEDOT:PSS量も少なくてよい薄膜を
使用すればよい．また，bR光検出器作製の観点からも厚膜よりも薄膜のほうが膜がはがれにくい
ため，薄膜を使用することを推奨する．
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図 5.5　厚膜 PEDOT : PSS対極を用いたときの時間応答波形．作用極は ITOのみを用い，対極
には ITO, PEDOT:PSS電極 (厚膜 : pH1.4, 2.2, 3.4, 9.3)を使用した．
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図 5.6　厚膜 PEDOT : PSS対極を用いたときのピーク出力．作用極は ITOのみを用い，対極に
は ITO, PEDOT : PSS電極 (厚膜 : pH1.4, 2.2, 3.4, 5.5, 7.1, 9.3)を使用した．(a)ピーク出力の
対極表面抵抗依存性，(b)ピーク出力の対極仕事関数依存性．
表 5.3　厚膜 PEDOT:PSS対極を用いたときの時間応答
対極 仕事関数
[eV]
表面抵抗
[Ω/sq]
ピーク出力
[nA/cm2]
立ち上がり時間
[ms]
減衰時間
[ms]
ITO −4.40 4.5 654 3.91 15.3
Polymer(pH9.3) −3.90* 499 671 4.12 16.1
Polymer(pH7.1) −4.00* 305 652 4.25 16.4
Polymer(pH5.5) −4.05* 252 698 3.78 15.9
Polymer(pH3.4) −4.35* 29 668 4.45 16.2
Polymer(pH2.2) −4.65* 23 478 5.02 23.3
Polymer(pH1.4) −5.10* 21 309 6.71 28.7
*は文献値である．
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5.2.2 周波数応答 (対極: 厚膜PEDOT:PSS)
5.1.2項と同様に作用極に ITOを使用し，対極に pHを調整した厚膜 PEDOT:PSS電極を用い
て bR光検出器を作製し周波数応答，フリッカー周波数応答を測定した．電解質溶液はゲル化電
解質溶液 (KCl 0.5 M, HEPES 10 mM, pH 8.1)を用いた．対極 ITO, PEDOT:PSS対極 (厚膜 :
pH3.4, 5.5, 7.1, 9.3)を使用したとき，利得の周波数応答およびフリッカー周波数応答を図 5.7に示
す．また，周波数応答におけるピーク周波数および帯域幅，フリッカー周波数応答におけるカット
オフ周波数を表 5.4に示す．を図 5.7において，pHが高い PEDOT:PSS電極を使用したとき，利
得特性が高周波数側にシフトした．ピーク周波数および帯域幅，カットオフ周波数は対極が ITO,
PEDOT:PSS電極 (厚膜 : pH3.4, 5.5, 7.1, 9.3)のときおおよそ同じ値になった．周波数応答は時
間応答の応答時間に対応しており，表 5.3に示したように対極が ITO, PEDOT:PSS電極 (厚膜 :
pH3.4, 5.5, 7.1, 9.3)のときおおよそ同じ減衰時間になるためである．PEDOT:PSS電極 (厚膜 :
pH1.4, 2.2)を使用したときは応答時間が遅くなったため，ピーク周波数低下し帯域幅が狭くなり
カットオフ周波数も低下した．PEDOT:PSS薄膜使用時と同様に，広帯域幅をもつ bR光検出器
条件は対極の仕事関数が作用極の仕事関数以上である．
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図 5.7　厚膜 PEDOT : PSS対極を用いたときの利得特性．作用極は ITOのみを用い，対極には
ITO, PEDOT:PSS電極 (厚膜 : pH3.4, 5.5, 7.1, 9.3)を使用した．(a) 周波数応答，(b) フリッカー
周波数応答．
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表 5.4　薄膜 PEDOT:PSS対極を用いたときの周波数応答，フリッカー周波数応答
対極 仕事関数 [eV] 表面抵抗 [Ω/sq] ピーク [Hz] 帯域幅 [Hz] カットオフ [Hz]
ITO −4.4 4.5 22 38 25
Polymer(pH9.3) −3.90* 499 20 36 24
Polymer(pH7.1) −4.00* 305 21 35 25
Polymer(pH5.5) −4.05* 252 20 35 24
Polymer(pH3.4) −4.35* 29 21 36 25
Polymer(pH2.2) −4.65* 23 17 29 20
Polymer(pH1.4) −5.10* 21 12 24 18
*は文献値である．
PEDOT:PSSを電極に使用し，bR光検出器の高出力・高速応答・広帯域幅条件は，電極種によらず
対極の仕事関数が作用極の仕事関数以上のときであると明らかになった．また，PEDOT:PSS対極に
用いた場合でも ITO対極使用時と変わらない出力値であり，有機で安価な材料であるPEDOT:PSS
電極が ITOの代替となる．PEDOT:PSSが薄膜，厚膜どちらでもピーク出力と応答時間は同じで
あるため，ナノメートルオーダーの PEDOT:PSS薄膜と bRの組み合わせでナノデバイスへの応
用も期待できる．
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第6章 緩衝液と電解質pH
3章にて，作用極に ITO, FTO, textured FTOを用いたときの bR膜厚を検討した．その際，緩
衝液にHEPESを使用し，bR光検出器の光電流応答を測定して bR膜厚の最適値を決定した．緩
衝液は電解質溶液中のプロトン移動のしやすさに関わり，bRのプロトンポンプより光電出力する
bR光検出器において極めて重要である．よって，HEPESではなく緩衝液にTAPSを使用した場
合の最適 bR膜厚を求め，HEPES使用時と最適膜厚が異なるのか議論する．また，bR光検出器
の緩衝液種類，濃度，電解質 pHを再検討し，高出力化・高速応答化・長寿命化をめざす．
6.1 緩衝液TAPS使用時の時間応答のバクテリオロドプシン膜厚依存性
作用極に ITO, FTO, textured FTOを用い同種の対極間に電解質溶液を封入した bR光検出器
において，時間応答の bR膜厚依存性を測定した．電解質溶液は KCl 0.5 M, TAPS 10 mM, pH
8.4を使用した．ピーク出力の膜厚依存性を図 6.1に示す．図 6.1aは全体図，図 6.1bは薄膜 150
nmまでを拡大した図である．図 6.1bより約 0∼150 nmまでは bR 膜厚が厚くなるにつれピーク
出力は高く， textured FTOを用いたとき最も高い出力となった．基板粗さが大きいと bRの表面
積も大きく光励起される bRが増えるため，FTOと textured FTOを比較すると textured FTO
使用時の方が高出力となった. これは緩衝液に HEPESを使用したときと同じ傾向である．次に
応答時間の膜厚依存性を図 6.2に示す．膜厚が 150 nm程度より厚くなると減衰時間が急激に遅く
なった．ピーク出力の bR膜厚依存性より，膜厚が 150 nm以上になると光反応しない bRが増加
し，抵抗が増えて応答時間は遅くなった．応答時間の bR膜厚依存性も緩衝液 HEPES, TAPSに
よらず同傾向となった．
異なる緩衝液を用いた場合においても，ITOでは膜厚 145 nm，FTOでは 85 nm，textured FTO
では 144 nmのとき高出力となり bR膜厚の最適値は変わらず，ピーク出力と bR膜厚の関係に緩
衝液は関与しないことがわかった．しかし，緩衝液 HEPES使用時 (図 3.5)と TAPS使用時 (図
6.1)を比較すると bR膜厚の最適値は同じだがピーク出力が異なり，電極が ITO(bR膜厚 145 nm)
のときHEPESを使用するとピーク出力 530 nA/cm2，TAPSを使用すると 690 nA/cm2と緩衝液
にTAPSを用いた方が高出力となった．さらにHEPESよりTAPSを使用した場合のほうが，2∼3
msほど速い減衰時間となった．これまで緩衝液にHEPESを使用したとき高出力が得られると報
告があり HEPESを使用していたが，本実験でさらに高出力を望める緩衝液があると判明したた
め緩衝液について再検討する必要がある．したがって，6.2節以降では異なる緩衝液を導入し bR
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光検出器の時間応答と周波数応答について議論する．
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図 6.1　電極に ITO, FTO, textured FTOを使用したときのピーク出力の bR膜厚依存性．緩衝
液に TAPSを使用した．(a) 全体図，(b) (a)において bR膜厚 150 nmまでを拡大した図．
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図 6.2　電極に ITO, FTO, textured FTOを使用したときの応答時間の bR膜厚依存性．緩衝液
に TAPSを使用した．
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6.2 緩衝液
6.1節にて，これまで高出力が報告されていた緩衝液HEPESよりもTAPSを用いたほうが高出
力になると明らかになった．したがって，異なる緩衝液を新たに導入し，bR光検出器の光電特性
について考える．bR光検出器は bRのプロトンポンプより光電出力しており，プロトン源となる
電解質溶液の封入が一般的である．しかし，電解質溶液 pHは空気中の二酸化炭素により低下する
ため，bR光検出器が安定した光電出力をすることは難しい [21]．したがって，bR光検出器の光電
出力安定化および高出力化のために，電解質溶液に pH緩衝液を添加する場合が多い [45–47]．緩
衝液は緩衝作用によって電解質溶液の pHを任意の pH(pKa)に固定でき，少量の酸や塩基を加え
ても電解質 pHが変化しない [48]．よって，電解質 pHに敏感な bR光検出器に緩衝液は欠かせず，
緩衝液の種類と濃度および電解質 pHが重要である．本章では，高出力な bR光検出器が得られる
と報告されている緩衝液HEPESと生化学分野でよく用いられている緩衝液Tricine, TAPSを使用
し，bR光検出器の光電特性について考え最適な電解質条件を決定する．以下に，緩衝液HEPES,
Tricine, TAPSについて記述する．なおグッドバッファーとは，水によく溶けて濃い緩衝液ができ
る，生体膜を透過しにくい，温度の影響を受けにくいなどを満たす緩衝液である．
• HEPES: 2-[4-(2-Hydroxyethyl)-1-piperazinyl]ethanesulfonic acid (同仁化学研究所)
分子式: C8H18N2O4S，分子量: 238.31．
pKa7.55，pH6.8∼8.2の緩衝液に適する．グッドバッファーのひとつであり，水溶液によく
溶けるが有機溶剤には溶解度が低い．しかし，長時間光に当てられると過酸化水素に由来す
る毒性を生じるという報告がある [49,50]．
• Tricine: N-[Tris(hydroxymethyl)methyl]glycine (同仁化学研究所)
分子式: C6H13NO5，分子量: 179.17．
pKa8.15，pH7.8∼8.8の緩衝液に適する．生化学反応を阻害するおそれがあるTrisに代わる
緩衝液として提案されたグッドバッファーのひとつである．水溶液によく溶けて温度による
pH変化が少ない．有機溶剤には溶解度が低い [51]．
• TAPS: N-Tris(hydroxymethyl)methyl-3-aminopropanesulfonic acid (同仁化学研究所)
分子式: C7H17NO6S，分子量: 243.28．
pKa8.40，pH7.7∼9.1の緩衝液に適する．グッドバッファーのひとつであり，水溶液によく
溶けるが有機溶剤には溶解度が低い [51]．
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6.3 光電流応答のpH依存性
6.3.1 緩衝液濃度 1, 10, 100 mMのときの時間応答
電解質溶液KCl 0.5 M, HEPES or Tricine or TAPS 1, 10, 100 mM, pH6.5∼8.5 を用いた bR 湿
式光検出器の時間応答を測定した．対極作用極ともに ITO を使用し，作用極に高出力が得られる
膜厚 145 nmの bRを成膜した．緩衝液濃度 1, 10, 100 mM，電解質 pH6.5, 8.1 or 8.4, 9.5を使用
したときの光電流応答波形を緩衝液種類ごとに図 6.3，図 6.4，図 6.5に示す．KCI 0.5 M，HEPES
or Tricine or TAPS 1, 10, 100 mMのときのピーク出力の pH 依存性を図 6.6に示す．どの緩衝
液を用いても，緩衝液濃度 1, 10 mMで pH8.1∼8.5 のときピーク出力は最大となった．低い pH
においては bRとの親和性から出力低下し，高い pHになると電解質溶液中のプロトン濃度が低く
なるため出力低下した．また，緩衝液濃度の増加につれてピーク出力は増加するが，高濃度 100
mMになると著しく低下した．緩衝液は電解質としても機能するため添加によりイオン強度効果
が高くなり，緩衝液濃度を 1 mMから 10 mM にしたとき出力が増加する．pHを一定に保つ働き
をする緩衝液は濃度が高いほどプロトン移動を抑制する．bR光検出器は bRのプロトンポンプ機
能により光電出力するため，緩衝液濃度を 10 mMから 100 mMにしたとき出力低下した．特に
pHが pKa(HEPES: 7.5，Tricine: 8.15，TAPS: 8.4)と等しい場合，緩衝作用が強く働きそれぞれ
の pKaを中心に大きく出力低下した. 例えば，HEPES 1 mMでは pH7.5, 8.5における出力は同
程度だが，HEPES濃度 100 mMになると pH7.5の方が著しく出力低下した．最も緩衝作用が強
くなるHEPESの pKaは pH7.5のためである．そしてHEPES 100 mMでは，緩衝液濃度が高く
pH8.1においてもプロトン移動を強く抑制し，pH8.5におけるピーク出力の方が高くなった．ま
た，どの緩衝液種類および濃度においても pHが低くなるにつれ on出力と off出力の差が少なく
なっていた．それぞれの緩衝液におけるピーク出力の on-off出力比を図 6.7に示す．bR光検出器
の on応答は bR内のプロトン放出により生じるが，off応答は bRのプロトン取り込みにより生じ
る．プロトン放出は bR分子内に保有しているプロトンを放出するため確実に行われる．しかし，
プロトン取り込みは周囲のプロトン濃度依存し，すべての bR分子が取り込みをできるとは限らず
off出力は on出力より低くなる. したがって，電解質溶液の pHが低いほどプロトン濃度は高いた
め，off出力が高くなり on-off出力比は小さくなった. そして緩衝液濃度が高いほどプロトン移動
は抑制され on-off出力比は大きくなった．また，pKaが高い pHの緩衝液ほど電解質溶液が塩基性
のときの on-off出力比が大きくなった．pKaに近い pHのときほど緩衝作用が強くなる．off応答
は電解質溶液に特に依存するため，高い pKaの緩衝液使用時に off応答が小さくなり on-off出力
比が大きくなったと考えられる．KCI 0.5 M，緩衝液濃度 1, 10, 100 mMのときの立ち上がり時
間と減衰時間の pH依存性を図 6.8に示す．緩衝液濃度が高くなるほどプロトン移動が促進され，
応答時間は速くなった．緩衝液 1, 10 mMのとき pKaである pHにおいて応答時間は最も速くな
り，その pHから離れるほど応答時間は遅くなった. 緩衝液 100 mMのときは 1, 10 mMのときと
比べて，pHによらず応答時間は大きく変わらなかった．緩衝作用が非常に強いためである．この
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ような傾向は緩衝液種類によらず，HEPES, Tricine, TAPSどの緩衝液を用いても同様であった．
以上より，高出力を重視するのであれば緩衝液濃度 10 mM，pH8.0∼8.5程度にするべきであり，
高速応答を重視するのであれば緩衝液濃度 100 mM，pHは緩衝液の pKaにするべきであること
がわかった．本実験における最高出力は KCl 0.5 M, Tricine 10 mM, pH8.1であり，ピーク出力
751 nA/cm2，減衰時間 15.2 msであった．最高速度はKCl 0.5 M, Tricine 100 mM, pH8.1であ
り，ピーク出力 166 nA/cm2，減衰時間 9.96 msであった．ただ，減衰時間の差は 5 ms程度であ
るのに対し，ピーク出力は 600 nA/cm2ほど異なるため，電解質溶液KCl 0.5M, Tricine10 mM，
pH8.1の使用を推奨する．
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図 6.3　HEPES 1, 10, 100 mMのときの光電流応答波形．(a)pH6.5, (b)pH8.1, (c)pH9.5．
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図 6.4　 Tricine 1, 10, 100 mMのときの光電流応答波形．(a)pH6.5, (b)pH8.1, (c)pH9.5．
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図 6.5　 TAPS 1, 10, 100 mMのときの光電流応答波形．(a)pH6.5, (b)pH8.4, (c)pH9.5．
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図 6.6　緩衝液濃度 1, 10, 100 mMのときのピーク出力の pH依存性．•は on応答，◦は off応答
である．(a)HEPES, (b)Tricine, (c)TAPS．
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図 6.7　緩衝液濃度 1, 10, 100 mMのときの on-off出力比の pH依存性．(a)HEPES, (b)Tricine,
(c)TAPS．
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図 6.8 　緩衝液濃度 1, 10, 100 mM のときの応答時間の pH 依存性．(a)HEPES, (b)Tricine,
(c)TAPS．△は立ち上がり時間，▽は減衰時間である．
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6.3.2 緩衝液濃度 1, 10, 100 mMのときの周波数応答
電解質溶液 KCl 0.5 M, HEPES or Tricine or TAPS 1, 10, 100 mM, pH6.5 ∼ 8.5を用いた bR
湿式光検出器の周波数応答を測定した．KCI 0.5 M，緩衝液濃度が 1, 10, 100 mMのときのピーク
周波数，帯域幅の pH 依存性を図 6.9，図 6.10に示す. 緩衝液濃度 1, 10 mMの電解質溶液を使用
したときは pKaである pHにおいて，高いピーク周波数，広い帯域幅を得た．電解質 pHが pKa
から外れるほど，ピーク周波数は低く，帯域幅は狭くなっていった．この傾向は減衰時間の電解質
溶液 pH依存性と同様であり，減衰時間が速いほどピーク周波数は高く，帯域幅は広い．LED光
の明滅周波数が高くなると on応答が落ちきる前に，消灯され off応答を出力する．つまり，減衰
時間が遅いほど on応答が落ちきらず off応答を出力するため，見かけの peak to peak出力が小さ
くなる．したがって，減衰時間が速いほどピーク周波数は高く，帯域幅は広くなる．緩衝液濃度
100 mMの電解質溶液を使用したときは pH6.5において，高いピーク周波数，広い帯域幅を得た．
緩衝液濃度 100 mMでは 1, 10 mMのときと比較して，pHによる大きな応答時間の差は無い．明
滅周波数が高くなると on応答が落ちきる前に消灯され off応答を出力するため，on出力と off出
力の大きさに差があると波形が歪んでしまい見かけの peak to peak出力が小さくなる．6.3.1項で
述べたように pHが低いほど onと offの出力比は 1に近づくため，明滅周波数を高くしても波形
が歪まず高いピーク周波数，広い帯域幅を得たと考える．したがって，最も低い pH6.5の電解質
溶液を用いたとき，高いピーク周波数，広い帯域幅を得た．高いピーク周波数，広い帯域幅を得
るには緩衝液濃度 100 mM，pH6.5にすべきであるが，この電解質溶液条件のときピーク出力が
低くなってしまうことに注意すべきである．本実験ではKCl 0.5 M, HEPES 100 mM，pH6.5に
おいて最も高いピーク周波数 38 Hz，広い帯域幅 66 Hzを得た．
同様の bR湿式光検出器のフリッカー周波数応答を測定した. カットオフ周波数の pH依存性
を図 6.11に示す. 緩衝液濃度 1, 10 mMの電解質溶液を使用したときは pKaである pHにおい
て最も高いカットオフ周波数を得て，pKaから外れるほどカットオフ周波数は低くなっていった．
カットオフ周波数も減衰時間が速いほど高くなる．また，緩衝液濃度 100 mMの電解質溶液を使
用したときは pH6.5において高いカットオフ周波数を得た．pH6.5において on出力と off出力の
差が小さくなるためだと考えられる．高いカットオフ周波数を得るためには緩衝液濃度 100 mM，
pH6.5にすべきであるが，この電解質溶液条件のときピーク出力が低くなる．本実験ではKCl 0.5
M, HEPES 100 mM，pH6.5において最も高いカットオフ周波数 48 Hzを得た．これらの結果か
ら，緩衝液濃度，電解質 pHの調整によりピーク周波数・帯域幅・カットオフ周波数をコントロー
ルできることがわかった．
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図 6.9　緩衝液濃度 1, 10, 100 mMのときのピーク周波数の pH依存性．(a)HEPES, (b)Tricine,
(c)TAPS．
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図 6.10　緩衝液濃度1, 10, 100 mMのときの帯域幅のpH依存性．(a)HEPES, (b)Tricine, (c)TAPS．
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図 6.11　緩衝液濃度1, 10, 100 mMのときのカットオフ周波数のpH依存性．(a)HEPES, (b)Tricine,
(c)TAPS．
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6.4 光電流応答の緩衝液濃度依存性
6.4.1 電解質 pHを一定値にしたときの時間応答
6.3節にて，三種類の緩衝液 (HEPES, Tricine, TAPS)を使用して bR光検出器を作製し，時間
応答の電解質 pH依存性を測定した．この結果における最高出力は緩衝液ごとに以下のようになっ
た．
・HEPES 10 mM，pH8.1，ピーク出力 616 nA/cm2，減衰時間 21 ms
・Tricine 10 mM，pH8.1，ピーク出力 751 nA/cm2，減衰時間 15 ms
・TAPS 10 mM，pH8.4，ピーク出力 693 nA/cm2，減衰時間 19 ms
緩衝液濃度 1, 10, 100 mMの三種類の中で最も高い出力であり，大きく濃度を変えたときの最適
値である．したがって，時間応答の緩衝液濃度依存性を測定し，最高出力を示す電解質溶液条件
の検討が必要である．時間応答の電解質 pH依存性にて最高出力となった pHの電解質を使用し，
時間応答の緩衝液濃度依存性を測定し電解質溶液の最適値を決定する．電解質溶液 KCl 0.5 M,
HEPES or Tricine or TAPS 1∼100 mM, pH8.1(HEPES, Tricine) or pH8.4(TAPS)を用いた bR
光検出器の時間応答を測定した．ピーク出力の緩衝液濃度依存性を図 6.12に示す．どの緩衝液を
用いた場合においても，濃度 1 mMから 10 mMになるまで緩衝液添加によりイオン強度効果が
増しピーク出力が高くなった．濃度が 10 mMより濃くなると緩衝作用が強くなりピーク出力が低
下している．そのときの出力低下はHEPESよりもTricine, TAPSを使用したときの方が著しい．
HEPESの pKa7.5に対してTricineは pKa8.15，TAPSは pKa8.4であり，電解質 pH8.1と pH8.4
を使用した本測定においてTricine，TAPS使用時のほうが緩衝作用が強くなるためと考えられる．
また，ピーク出力は緩衝液濃度 5∼10 mMで最高出力となり，高出力を得たいときはこの濃度の
緩衝液を添加すればよいことがわかった．on-off出力比の緩衝液濃度依存性を図 6.13に示す．緩
衝液濃度が高いほどプロトン移動は抑制されて off出力が低下するため，高い緩衝液濃度になるほ
ど on-off出力比は高くなった．また，Tricineのほうが電解質 pHに近い pKaであるため，HEPES
使用時よりも on-off出力比が高くなる傾向にあった．TAPS使用時では電解質 pH8.4であるため
HEPES，Tricine使用時と比較して全体的な on-off出力比は高くなった．電解質 pH8付近のとき，
異なる緩衝液濃度を使用しても大きく on-off出力比は変わらないことがわかった．on-off出力比を
ダイナミックにコントロールしたいときは，6.3節の結果から電解質 pHを調整すべきである．
続いて，応答時間の緩衝液濃度依存性を図 6.14に示す．緩衝液濃度が高くなるほどプロトン移
動が促進され，応答時間は速くなった．HEPES，TAPS使用時は緩衝液濃度 40 mMで飽和し，
Tricine使用時は緩衝液濃度 30 mMで飽和した．電解質溶液は pH8.1であり，Tricineの pKaに
近いため Tricine使用時のときのほうが緩衝作用が強く働くためである．TAPS使用時は電解質
pH8.4と pKaは同じだが，Tricineで使用した電解質 pH8.1と比べてアルカリであるため，プロト
ン量が少なく飽和濃度が高かったと考える．6.3節では高速応答を重視する場合，緩衝液濃度 100
59
mMを使用するべきであると述べた．しかし，本測定結果からHEPES 40 mM，Tricine 30 mM，
TAPS 40 mMほどで減衰時間は飽和し，それ以上に緩衝液を添加しても出力が低下するだけであ
ると明らかになった．したがって，高速応答を重視する場合，緩衝液量が少なく応答時間の速い
Tricine 30 mM(減衰時間約 10 ms)を使用すべきである．
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図 6.12　ピーク出力の緩衝液濃度依存性．電解質 pHは pH8.1(HEPES, Tricine)，pH8.4(TAPS)
を使用した．(a)HEPES, (b)Tricine, (c)TAPS．
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図 6.13　 on-off出力比の緩衝液濃度依存性．電解質pHは pH8.1(HEPES, Tricine)，pH8.4(TAPS)
を使用した．(a)HEPES, (b)Tricine, (c)TAPS．
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図 6.14　応答時間の緩衝液濃度依存性．電解質 pHは pH8.1(HEPES, Tricine)，pH8.4(TAPS)を
使用した．(a)HEPES, (b)Tricine, (c)TAPS．
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本節における最高出力はKCl 0.5 M, Tricine 10 mM, pH8.1であり，ピーク出力 751 nA/cm2，
減衰時間 15.2 msであった．Tricine 5 mMを用いた場合でも同程度のピーク出力となるが，減衰
時間 24.5 msと遅いため Tricine 10 mMを使用するべきである．最高速度はKCl 0.5 M, Tricine
30 mM, pH8.1であり，ピーク出力 412 nA/cm2，減衰時間 10.5 msであった．高出力条件と高速
応答条件の減衰時間の差は 5 ms程度であるが，ピーク出力は 300 nA/cm2以上異なるため，特に
高速化したい場合でなければ電解質溶液KCl 0.5M, Tricine10 mM，pH8.1の使用を推奨する．
6.4.2 電解質 pHを一定値にしたときの周波数応答
電解質溶液 KCl 0.5 M, HEPES or Tricine or TAPS 1∼100 mM, pH8.1(HEPES, Tricine) or
pH8.4(TAPS)を用いた bR光検出器の周波数応答を測定した．ピーク周波数の緩衝液濃度依存性
を図 6.15に，帯域幅の緩衝液濃度依存性を図 6.16に示す．どの緩衝液を使用した場合においても，
高濃度になるほどピーク周波数は高くなり帯域幅は広がった．6.4.1項の減衰時間の緩衝液濃度依
存性に対応して，減衰時間が速いほど高いピーク周波数，広い帯域幅になっている．HEPES 40
mM，Tricine 30 mM，TAPS 40 mMで減衰時間は飽和するため，その後の濃度ではわずかにピー
ク周波数は低くなり帯域幅は狭まった．緩衝液濃度が高いと on-off出力比が高くなり，高周波数
の光照射をした場合，出力波形が歪んでしまうためである．電解質 pH8.1にてTricineを使用した
とき最も減衰時間が速いため，高いピーク周波数，広い帯域幅となった．したがって，高いピー
ク周波数，広い帯域幅を得るにはKCl 0.5 M, Tricine 30 mM, pH8.1(ピーク周波数 33 Hz，帯域
幅 60 Hz)を用いるべきである．
同様の bR光検出器のフリッカー周波数応答を測定した. カットオフ周波数の緩衝液濃度依存性
を図 6.17に示す．どの緩衝液を使用した場合においても，高濃度になるほど減衰時間に対応して
カットオフ周波数は高くなった．HEPES 40 mM，Tricine 30 mM，TAPS 40 mMで減衰時間は
飽和し，緩衝液濃度が高いと on-off出力比が高くなるため，その後の濃度ではわずかにカットオ
フ周波数は低くなった．Tricine使用時，最も減衰時間が速いため高いカットオフ周波数となった．
したがって，高いカットオフ周波数を得るにはKCl 0.5 M, Tricine 30 mM, pH8.1(カットオフ周
波数 39 Hz)を用いるべきである．これらの結果から，緩衝液の濃度調整によりピーク周波数・帯
域幅・カットオフ周波数をコントロールできることがわかった．
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図 6.15　ピーク周波数の緩衝液濃度依存性．電解質pHは pH8.1(HEPES, Tricine)，pH8.4(TAPS)
を使用した．(a)HEPES, (b)Tricine, (c)TAPS．
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図 6.16　帯域幅の緩衝液濃度依存性．電解質 pHは pH8.1(HEPES, Tricine)，pH8.4(TAPS)を
使用した．(a)HEPES, (b)Tricine, (c)TAPS．
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図 6.17 　カットオフ周波数の緩衝液濃度依存性．電解質 pH は pH8.1(HEPES, Tricine)，
pH8.4(TAPS)を使用した．(a)HEPES, (b)Tricine, (c)TAPS．
6.5 時間応答の経時変化
これまで bR光検出器において最適な電解質条件を決定するために，緩衝液種類と濃度，電解質
pHを変えて時間応答と周波数応答について議論した．その結果，高出力・高速応答・広帯域幅で
ある電解質条件 (KCl 0.5 M, Tricine 10 mM, pH8.1)がわかった．しかし，この条件は bR光検出
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器作製直後のものであり経時変化後も最適値であるかわからない．したがって，本節では bR光検
出器の応用に向けて時間応答の経時変化について議論する．
KCl 0.5 M, HEPES or Tricine or TAPS 1, 10, 100 mM，電解質 pH8.1(HEPES，Tricine)，
pH8.4(TAPS)の電解質溶液を封入した bR光検出器のピーク出力と応答時間の経時変化を測定し
た．それぞれの緩衝液を用いた際に最も高出力を得られる緩衝液濃度 10 mMのときのピーク出力
と応答時間の経時変化を図 6.18，図 6.19に示す．Tricine使用時は約 2000時間 (83日程度)後も
出力は低下せず一定の出力を保つが，HEPESと TAPSを使用した場合およそ半分の出力となっ
た．この光検出器は同じ日に成膜した bR膜を用い，緩衝液のみを変えているため緩衝液の特性
による出力低下である．HEPES, Tricine, TAPSは生化学分野でもよく使用され，生体に有害の
ものではない．HEPES(C8H18N2O4S)，Tricine(C6H13NO5)，TAPS(C7H17NO6S)の違いを考え
ると，Tricineのみ硫黄 Sが含まれていない．基本的にHEPES，TAPSが水に溶けても S2−のみ
になるということはないが，bR光検出器に用いたとき bRが電流を生じる．つまり電圧がかかり
電解質溶液での酸化還元反応が促進されると考えられる．よって，酸素が少ない溶液中で Sイオ
ンは水素と結びつき硫化水素になる．硫化水素は生物に害をなす場合があるため [52]，HEPESと
TAPSを使用した場合では bRが阻害され出力低下していったと考える．また，HEPESとTAPS
を比較するとわずかにHEPES使用時の方が出力低下している．TAPSの pKa8.4に対しHEPES
は pKa7.5であり，HEPESを使用したとき pH8.1に調整した電解質溶液の pHが低下しやすいと
考えられる．したがって，HEPESを使用したとき，最も出力低下した．応答時間は出力低下に応
じ減衰時間が遅くなったが，2 ∼ 3 ms程度であり大きな変化はなかった．Tricine使用時は出力低
下しないため応答時間も遅くならなかった．
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図 6.18　 HEPES, Tricine, TAPS濃度 10 mM使用時のピーク出力の経時変化．電解質 pHは
pH8.1(HEPES, Tricine)，pH8.4(TAPS)を使用した．(a)実測値， (b)光検出器作製直後のピーク
出力を 1として正規化．
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図 6.19 　 HEPES, Tricine, TAPS 濃度 10 mM 使用時の応答時間の経時変化．電解質 pH は
pH8.1(HEPES, Tricine)，pH8.4(TAPS)を使用した．
次に，緩衝液に HEPESを使用し濃度を 1, 10, 100 mMと変えたときの光電流応答の経時変化
を図 6.20，図 6.21に示す．先述したようにHEPESを使用すると硫化水素が発生し，約 300時間
で出力が初期値の 50%ほどになってしまう．図 6.20bより，緩衝液濃度が濃くなるとより出力低
下していることがわかる．緩衝液濃度が濃いほど HEPESに含まれる硫黄 Sが電解質溶液中に多
く，硫化水素となって bRを阻害し出力低下したと考えられる．Tricineを導入する以前まで出力
の経時変化は，空気中の二酸化炭素を取り込み電解質溶液が pH低下し出力低下すると考えてい
た．しかし，その考えが正しければ電解質 pHをより強く固定する高緩衝液濃度になると出力低
下は抑えられるはずである．本結果より高緩衝液濃度になるほど出力低下したため，ピーク出力
の経時変化は電解質溶液の pH低下が原因ではないと明らかになった．応答時間に関しては，濃度
10, 100 mMでは大きく変わらないが 1 mM使用時は減衰時間が 20 ms程度遅くなった．1 mMで
は緩衝作用が弱く pHが安定しなかったためと考えられる．
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図 6.20　HEPES濃度 1, 10, 100 mM使用時のピーク出力の経時変化．電解質 pHは pH8.1を使
用した．(a)実測値， (b)光検出器作製直後のピーク出力を 1として正規化．
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図 6.21　HEPES濃度 1, 10, 100 mM使用時の応答時間の経時変化．電解質 pHは pH8.1を使用
した．
緩衝液にTAPSを使用し濃度を 1, 10, 100 mMと変えたときの光電流応答の経時変化を図 6.22，
図 6.23に示す．濃度 1 mMでは途中で検出器の電解質溶液が液漏れしてしまい測定不能となった
ため，新しく検出器を作り直した．先述したように TAPSを使用時においても約 300時間で出力
が初期値の 50%ほどになってしまう．図 6.22bより，緩衝液濃度が高くなるとより出力低下して
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いることがわかる．HEPESと同様に緩衝液濃度が濃いほどHEPESに含まれる硫黄 Sが電解質溶
液中に多く，硫化水素となって bRを阻害し出力低下したと考えられる．応答時間に関しては，濃
度 10, 100 mMでは大きく変わらないが 1 mM使用時は減衰時間が 8 ms程度遅くなった．1 mM
では緩衝作用が弱く pHが安定しなかったためと考えられるが，HEPESの pKa7.5よりTAPSの
pKa8.4は電解質 pHに近いため，HEPES使用時よりも遅くならなかった．
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図 6.22　TAPS濃度 1, 10, 100 mM使用時のピーク出力の経時変化．電解質 pHは pH8.4を使用
した．(a)実測値， (b)光検出器作製直後のピーク出力を 1として正規化．
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図 6.23　 TAPS濃度 1, 10, 100 mM使用時の応答時間の経時変化．電解質 pHは pH8.4を使用．
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緩衝液にTricineを使用し濃度を 1, 10, 100 mMと変えたときの光電流応答の経時変化を図 6.24，
図 6.25に示す．先述したように Tricine使用時では初期出力を維持し続ける．Tricineの場合は高
緩衝液濃度でも出力低下しておらず，緩衝液が検出器に悪影響を及ぼしていないことがわかる．し
かし，濃度 1 mM使用時では作製直後から 300時間後まで出力が安定しなかった．緩衝作用が弱
いため電解質 pHが安定しなかったと考えられる．HEPESと TAPS使用時では濃度 1 mMのと
きこのような特性は見られなかった．電解質 pHが安定せず出力低下するよりも，硫化水素による
出力低下の方が大きいためである．応答時間に関しては，濃度 10, 100 mMでは大きく変わらな
かった．1 mMにおいては，緩衝作用が弱いため最初は電解質 pHが安定せず減衰時間が遅くなっ
ていたが，その後安定し初期応答時間に戻った．
これまで緩衝液濃度と種類，電解質 pHを変えた bR光検出器の時間応答，周波数応答，経時変
化を測定した．その結果，bR光検出器に使用する緩衝液はHEPES, Tricine, TAPSの中で最も高
出力・高速応答・長寿命であるKCl 0.5 M, Tricine 10 mM, 電解質 pH8.1が最適であると明らか
になった．
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図 6.24　 Tricine濃度 1, 10, 100 mM使用時のピーク出力の経時変化．電解質 pHは pH8.1を使
用した．(a)実測値， (b)光検出器作製直後のピーク出力を 1として正規化．
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図 6.25　 Tricine濃度 1, 10, 100 mM使用時の応答時間の経時変化．電解質 pHは pH8.1を使用
した．
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第7章 結論
本研究では，bR光検出器の光電流応答の電気化学特性解明を目的とし，bR膜厚，電極，緩衝
液について検討した．電極の表面抵抗や仕事関数，緩衝液種類と濃度，電解質 pHに注目して議論
し，高出力，高速応答，長寿命となる検出器条件を示した．
bR光検出器の高出力化，高速応答化，長寿命化を実現するために，作用極 ITO, FTO, textured
FTOを使用したときの光電流応答の bR膜厚依存性を測定した．膜厚が十分厚くなると電流に寄
与しない bRが増加し，その抵抗によりピーク出力は低下した. ITOでは bR膜厚 145 nm，FTO
では 85 nm，textured FTOでは 144 nm のとき高出力となり，三つの電極の中で textured FTO
を用いたとき最も高い出力となった. 基板粗さが大きい textured FTOでは，bRの表面積が大き
く光励起される bRが増えるため高出力となった．ピーク出力の経時変化において作製から 24時
間後のピーク出力は，ITO，FTO を使用したとき初期値の 60%程度であったが，textured FTO
を使用すると 30%程度まで出力低下した．textured FTOは表面が粗いため bR 膜も粗く成膜さ
れ，時間経過とともに電解質溶液によって膜が剥離したと考えられる. したがって，ピーク出力を
重視する場合，bR湿式光検出器には ITO(bR膜厚 145 nm)と FTO(bR膜厚 85 nm)が適してい
る．時間応答については bR膜が厚くなるほど bR抵抗が高くなり遅くなった．周波数応答は応答
時間に対応しており，高速応答のとき広帯域幅となった．したがって，高速応答，広帯域幅な bR
光検出器を作製したいときは bRを薄く成膜したほうがよい．
作用極に ITOまたは FTOを使用して，異なる金属対極を使用したときのピーク出力は，対極
が同じ種類の電極で表面抵抗が低くなれば高出力となった. しかし，異なる種類の電極を用いた場
合は必ずしも表面抵抗が低い電極使用時にピーク出力が高くなるわけではなかった．つまり，時間
応答のピーク出力は対極の表面抵抗のみでは決定されない．測定結果から，対極の表面抵抗が高
くても仕事関数が高ければ高出力となった．よって，ピーク出力は表面抵抗よりも仕事関数に依
存する．対極の仕事関数が作用極の仕事関数以上であるときエネルギー障壁が生じないため，高
出力となった．このとき電子が円滑に流れるため高速応答でもあり，そして広帯域幅となる．作用
極に ITO，対極に pH調整した PEDOT:PSS電極を用いたときも，対極の仕事関数が作用極の仕
事関数以上であるとき高出力，高速応答，広帯域幅となった．したがって，bR光検出器の光電流
応答は電極種に依存せず，高出力化，高速応答化，広帯域幅化には対極の仕事関数が作用極の仕事
関数以上となるように電極を選択すればよい．また，作用極の仕事関数以上となる PEDOT:PSS
を対極に用いた光検出器は，対極に ITOを用いたときとおおよそ同じ性能 (ピーク出力，減衰時
間)となったため，PEDOT:PSSの pHを調整すれば ITO電極の代替となる．
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これまでの測定において緩衝液には高出力な bR光検出器が得られるHEPESを用いた．緩衝液
にTAPSを使用したときの光電流応答の bR膜厚依存性を測定したところ，HEPES使用時と最適
bR膜厚は変わらなかった．しかし ITO使用時，HEPESを使用したときよりも TAPSを使用し
た方が高出力となったため，HEPESの使用を再検討した．HEPES(pKa7.5)に加えて，緩衝液に
Tricine(pKa8.15), TAPS(pKa8.4)を導入し，光電流応答の緩衝液種類，濃度，電解質 pH依存性
を測定した．どの緩衝液を用いても，pH8.1∼8.5 のときピーク出力は最大となった．また，緩衝
液濃度の増加につれてピーク出力は増加するが，高濃度になると著しく低下した．緩衝液は電解質
としても機能するため，添加によりイオン強度効果が高くなり出力が増加する．しかし，pH を一
定に保つ働きをする緩衝液は濃度が高いほどプロトン移動を抑制するため，出力は低下する．ま
た，緩衝液濃度を 10 mMから 100 mMにしたとき，pHが pKaと等しい場合特に出力低下した．
緩衝作用は緩衝液の pKaで強くなるため，それぞれの pKaを中心に出力低下が生じた．最高出力
を示した条件はTricine 10 mM, 電解質 pH8.1でピーク出力 750 nA/cm2となり，HEPES使用時
よりも約 1.2倍高出力となった．また，緩衝液濃度が高く，pHが pKaに近いほど応答時間は速く
なった．緩衝作用が強くプロトン移動が促進されるためである．周波数応答については緩衝液濃
度 1, 10 mMのときは pKaである pHにおいて広い帯域幅となり，電解質 pHが pKaから離れる
ほど帯域幅は狭くなった．この傾向は減衰時間の電解質 pH依存性と同様である．しかし，緩衝液
濃度 100 mMのときは pH6.5 において最も広帯域幅となった．濃度 100 mMでは 1, 10 mMのと
きと比較して，pHによる応答時間の差は小さい．pHが低いほど on-off出力比は 1に近づくため，
明滅周波数を高くしても波形が歪まず広帯域幅を得た．広帯域幅を得るには緩衝液濃度 100 mM，
pH6.5にすべきだが，この電解質条件のときピーク出力が低くなることに注意すべきである．ま
た，時間応答の緩衝液濃度依存性より濃度 30 ∼ 40 mMほどで減衰時間が飽和するとわかり，それ
以上高濃度にしても高速応答せずに出力低下した．最も高速応答であった条件は Tricine 30 mM,
電解質 pH8.1のときで減衰時間 10 msほどだった．このとき応答時間が速いため広い帯域幅とな
る．時間応答の経時変化を測定したところ，HEPES, TAPSを使用すると作製から 300時間ほど
でピーク出力が初期値の 50%になったが，Tricineを使用すると 2000時間経過後も初期出力を維
持した．HEPES, Tricine, TAPSの化学式を比較すると，TricineにはないがHEPES, TAPSには
硫黄 Sが含まれていた．HEPES, TAPSを緩衝液に使用すると硫黄 Sが電解質中で硫化水素H2S
となって bRの害となり，出力低下したと考えられる．Tricineを導入する以前まで出力の経時変
化は，電解質溶液が空気中の二酸化炭素を取り込み pH低下するため出力低下が生じると考えて
いた．つまり電解質 pHをより強く固定する高緩衝液濃度になると出力低下は抑えられるはずで
ある．しかしHEPES，TAPS使用時，高緩衝液濃度になるほど経時変化の出力低下率は大きかっ
たため，ピーク出力の経時変化は電解質溶液の pH低下が原因でないと明らかになった．
本研究により，bR光検出器の電気化学特性と高出力，高速応答，長寿命となる検出器条件の一
部が明らかとなった．緩衝液と電解質 pH調整によりピーク出力・応答時間・周波数応答を制御で
き，用途 (視覚機能素子，オプティカルフローセンサーなど)に応じた検出器条件を提供する．
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付 録A タンデム光検出器
A.1 箱型タンデム光検出器
A.1.1 タンデム bR光検出器の構造および測定系
タンデム bR光検出器の構造を図A.1に示す．作用極と対極ともに FTO基板を使用し，作用極
上に bRをディップコーティング法で成膜した (膜厚 85 nm)．透明な箱型容器に作用極と対極を配
置し，電解質溶液 (KCl 500 mmol/L ，HEPES 10 mmol/L，pH8.1)を注いだ．箱型容器のサイ
ズは 4.0 × 5.4 cm2である．また，測定系を図 A.2に示す．1 Hzの明滅光 (波長 532 nm, ビーム
径 5 mm，光強度 30 mW/cm2)を bR光検出器に照射し，出力電流を電流電圧変換増幅器を介し
て測定した.
Working electrodeCounter electrode
2 mm
Incident light
bR Electrolyte
図 A.1　箱型タンデム bR光検出器の構造．
I-V 
converter＋
Incident light
Oscillo 
scope
-
Counter electrode
Working electrodes
図 A.2　時間応答の測定系．
A.1.2 L字型に対極をおいたときの時間応答
図 A.3のように，L字型に対極を配置して作用極を増やしたときの時間応答のピーク出力を測
定した．また，作用極の bR面の向きをA, Bと変えてそれぞれ測定した．各作用極 1枚のときの
平均ピーク出力は 203 nA/cm2である．ピーク出力および応答時間の作用極数依存性を図 A.4に
示す．先月の報告では作用極数を増やしてもピーク出力は変わらなかったが，今回は作用極数を
増やすごとにピーク出力が増加し 4枚目で飽和した．したがって，作用極数を増やしてもピーク
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出力が増加しなかった一因は回路のスイッチであった．しかし，作用極を増やしたときのピーク
出力の増加は小さく，線形ではないためうまく加算できていなかった．なお，作用極の bR面の向
きを変えてもピーク出力と応答時間は変わらなかった．L字型に対極を置いた場合，キャパシタ構
造ではなくなるためである．
Incident light
Counter electrode
Working electrodes
1 2 3
(a)
Incident light
Counter electrode
Working electrodes
1 2 3
(b)
図 A.3　 L字型に対極を配置した bR光検出器．(a) bR面の向きA．(b) bR面の向き B．
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図 A.4　 L字型に対極を配置し，作用極を増やしたときのタンデム bR光検出器の時間応答．(a)
ピーク出力．(b) 応答時間．
A.1.3 キャパシタ型に対極をおいたときの時間応答
図 A.5のように，キャパシタ型に対極を配置して作用極を増やしたときの時間応答のピーク出
力を測定した．また，作用極の bR面の向きをA, Bと変えてそれぞれ測定した．各作用極 1枚の
ときの平均ピーク出力は Aでは 249 nA/cm2, Bは 216 nA/cm2 である．ピーク出力および応答
時間の作用極数依存性を図A.13に示す．作用極を増やすとピーク出力は直線的に増加した．しか
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し，作用極を増やした時のピーク出力の増加は小さく，線形ではないためうまく加算できていな
かった．また，L字型に対極を置いたときよりもピーク出力は高くなった．キャパシタ構造である
ためキャパシタンスが生じたためである．また，キャパシタ構造であると作用極を増やすごとに
キャパシタンスも増えるため，応答時間はだんだんと遅くなっていた．作用極の bR面の向き A
のときのほうがピーク出力が高くなった．作用極と対極を向きあう構造であるとキャパシタンス
が生じるためである．ピーク出力が高くなると，通常応答時間は速くなるが bR面向きA, Bとも
に同じくらいの応答時間となった．bR面向きAのときピーク出力が高くなり応答時間が速くなる
分と，キャパシタンスが大きいため τ = RCにより応答時間が遅くなる分があり，偶然 bR面向き
Bと同じ応答時間になったと考えられる．
Incident light
Counter electrode
Working electrodes
1 2 3
(a)
Incident light
1 2 3
Counter electrode
Working electrodes
(b)
図 A.5　キャパシタ型に対極をひとつ配置した bR光検出器．(a) bR面の向き A．(b) bR面の
向き B．
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図 A.6　キャパシタ型に対極を配置し，作用極を増やしたときのタンデム bR光検出器の時間応
答．(a) ピーク出力．(b) 応答時間．
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A.1.4 両面 ITOを用いたタンデム bR光検出器
両面 ITOと片面 ITOを使用して図A.7のようなキャパシタ型に積層した bR光検出器を作製し
た．片面 ITOは両端の電極のみに使用した．両面 ITO上に bRをディップコーティング法で成膜
した．両面の bR膜厚は約 145 nmであった．対極-作用極の一対ずつ増やしていったときのピー
ク出力および応答時間を図A.8に示す．図A.13aには，各対極-作用極の一対のみのときのピーク
出力を測定し，理想的にピーク出力が加算された場合の値も記載した．対極-作用極の一対ずつ増
やしとピーク出力は高くなるが 3対目以降で飽和してしまった．しかし，応答時間は飽和せず対
極-作用極の一対が増えるごとに遅くなった．対極-作用極の一対はキャパシタに対応し，増えるご
とにキャパシタンスが増えるためである．また，対極一つのキャパシタ型よりも作用極一つのと
きのピーク出力は高くなった．対極-作用極の一対でキャパシタ構造となり，キャパシタンスがき
くためである．
Incident light
Counter electrode
Working electrodes
Counter electrode(both sides ITO)
図 A.7　キャパシタ型に対極，作用極ともに積層した bR光検出器．
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図 A.8　キャパシタ型に対極と作用極を増やしたときのタンデム bR光検出器の時間応答．(a)
ピーク出力．(b) 応答時間．
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図 A.9　キャパシタ型に対極と作用極を増やしたときのタンデム bR光検出器のピーク出力．測
定値を青，各対極-作用極のピーク出力が理想的に加算を赤に示す．
A.2 キャパシタ型タンデムbR光検出器
A.2.1 キャパシタ型に積層したタンデム bR光検出器
キャパシタ型に積層した bR光検出器の構造および測定系を図A.10に示す．電極には ITO，両
面 ITOを使用し，作用極上に bRをディップコーティング法で成膜した (膜厚 145 nm)．電解質溶
液 (KCl 500 mmol/L ，HEPES 10 mmol/L，pH8.1)をポリビニルアルコール 10 w%でゲル化し
た．1 Hzの明滅光 (波長 532 nm, ビーム径 5 mm，光強度 30 mW/cm2)を bR光検出器に照射
し，出力電流を電流電圧変換増幅器を介して測定した.
bR
Incident light
Counter electrode
Working electrode
I-V 
converter＋
Oscillo 
scope
-
図 A.10　キャパシタ型に積層した bR光検出器の構造および測定系．
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キャパシタ構造一つを一層として，層数を増やしたときのピーク出力および応答時間を図A.11
に示す．空中配線により加算した方が，電流のリークが少なくピーク出力がうまく加算された．し
かし，3層以降になるとピーク出力はほぼ加算されず飽和した．減衰時間は層数が増えるごとに遅
くなった．層数が増えるとキャパシタ構造のRCが増えるため減衰時間は遅くなる．つまり，加算
されてはいるが電流がリークしピーク出力がうまく加算されていない．図A.12は，積層した bR
光検出器のキャパシタ構造ごとに時間応答を測定し，層数ごとに計算で加算した (added)を示す．
なお，加算方法は空中配線である．個々のセルによるピーク出力を導線で加算すると，計算に足
し合わせた値より低いことから加算する導線部分に問題がある．
0
500
1000
1500
0 1 2 3 4 5 6 7
Light_on_A
Light_off_A
Light_on_B
Light_off_B
P
e
a
k
 p
h
o
to
c
u
rr
e
n
t 
[n
A
/c
m
2
]
Count of layers
(a)
0
10
20
30
40
50
0 1 2 3 4 5 6 7
Rise time_A
Decay time_A
Rise time_B
Decay time_B
T
im
e
 [
m
s
]
Count of layers
(b)
図 A.11　キャパシタ型に積層した bR光検出器の時間応答．Aは回路上で加算，Bは空中配線で
加算したものである．(a) ピーク出力．(b) 応答時間．
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図 A.12　キャパシタ型に積層した bR光検出器の空中配線により加算した時間応答．
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A.2.2 キャパシタ型 bRセルを積層した検出器
キャパシタ型 bRセルを三つ作製し，それらを重ねてひとつにした検出器をつくり時間応答を測
定した．加算方法は空中配線である．電極には ITOを使用し，作用極上に bRをディップコーティ
ング法で成膜した (膜厚 145 nm)．電解質溶液および光源はA.2.1と同条件である．層数を増やし
たときのピーク出力および応答時間を図A.13に示す．3層以降になるとピーク出力はほぼ加算さ
れず飽和し，減衰時間は層数が増えるごとに遅くなった．層数を増やしたときのピーク出力およ
び応答時間はA.2.1と同じ傾向を示し，セル構造によらず加算がうまくいっていないと示された．
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図 A.13　キャパシタ型 bRセルを積層した bR光検出器の時間応答．(a) ピーク出力．(b) 応答
時間．
87
付 録B 触媒を用いた光検出器
bR光検出器の高出力化のために，光触媒効果をもつ酸化タングステン (WO3)を bR膜上に成
膜した [53]．作製手順を下記に示す．熱処理はホットプレートと乾燥機，二つの方法で行った．
1. 電極基板 (ITO, FTO)上に bRをディップコーティング法により成膜した．ITOは bR膜厚
145 nm，FTOは bR膜厚 85 nmである．
2. 30 % 過酸化水素溶液 (H2O2) 10 ml，タングステン粉末 1 gを入れた．ビンの蓋を開けて，
スターラーを用いて 300度に加熱した．約 15分，H2O2が完全に蒸発するまで熱すると，黄
色い粉末状のWO3ができた．
3. 2の溶液に純水 10 mlおよび イソプロパノール 5mlをいれ順に混ぜた．
4. 3の溶液 2 mlをPVA(12.5 w%) 6 mlに混ぜ，一時間撹拌した．撹拌後，NaOHをいれ pH7.0
に調整した．
5. bR修飾基板上に 4の溶液をスピンコーティング法により成膜した．粘度の高い溶液である
ため均一に成膜できるよう回転数を 8000 rpmにし，1層成膜した．
6. 5の膜を 60 ℃で 10分熱処理 (乾燥機，またはホットプレート)をした．
(a) (b) (c) (d)
図 B.1　手順 2において混合溶液を加熱していく様子．(a)加熱直後. (b)10秒後. (c)1分後．(d)15
分後．
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作用極上に成膜した bR/WO3・H2O+PVA膜，作用極と同種の対極間に電解質溶液 (KCl 0.5M,
HEPES 10 mM, pH8.1)を封入して光検出器を作製した．1 Hzの明滅光 (波長 532 nm, ビーム径
5 mm，光強度 30 mW/cm2)を bR光検出器に照射し，出力電流を電流電圧変換増幅器を介して
測定した．光照射時の経時変化は，bR光検出器にレーザー光 (波長 532 nm, ビーム径 5 mm，光
強度 30 mW/cm2)を照射し続けたときの時間応答を測定した．測定結果を表 B.1，ピーク出力推
移を図 B.2，減衰時間推移を図 B.3に示す．
WO3・H2O+PVAを成膜していない場合，光照射してもピーク出力が高くなることなく低下し
ていった．WO3・H2O+PVAを成膜した基板を用いたとき，レーザー光を照射し続けるとピーク
出力は高くなり 60分経過しても高出力を維持していた．したがって，成膜された酸化タングステ
ンの光触媒効果により，プロトンが bRに輸送されピーク出力は高くなっていったと考える．また，
熱処理方法にオーブンを用いるとホットプレートよりもピーク出力は高くなった．オーブンを使
用すると均一に熱が伝わり，膜表面にムラができないためである．WO3・H2O+PVAを成膜した
FTOを用いたとき低出力になった．FTOには表面に微細な凹凸があり，WO3・H2O+PVAが均
一に成膜されなかったためと考える．減衰時間については，WO3・H2O+PVAを成膜すると ITO,
FTOともに速くなった．酸化タングステンがプロトンを輸送するため，プロトン取り組みが速く
なったと考える．また，bR膜上にWO3を成膜した ITOを用いると高出力になるにつれ減衰時間
は速くなった．したがって，bR光検出器の高出力化および高速応答化には bR膜上にWO3を成
膜した ITOを作用極に使用したほうがよい．
表 B.1　 bR膜上にWO3を成膜した光検出器の時間応答
電極 熱処理方法 WO3膜厚
[nm]
ピーク出力 (0分)
[nA/cm2]
ピーク出力 (60分後)
[nA/cm2]
ITO - - 506 422
ITO オーブン 1295 519 583
ITO ホットプレート 1235 482 543
FTO - - 499 419
FTO オーブン 1165 384 465
FTO ホットプレート 1185 354 439
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図 B.2　レーザー光を照射し続けたときのピーク出力．電極に (a) ITO (b) FTOを使用．
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図 B.3　レーザー光を照射し続けたときの減衰時間．電極に (a) ITO (b) FTOを使用．
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